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Die Stabilisierung des Lichtbogens 
vor Anode und Kathode. 


Von 
G. ECKER. 
Mit 6 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 5. Juni 1953.) 


Die Kontraktionstheorie der kathodischen Entladungsteile vermag die wesentlich- 
sten Erscheinungen vor der Kathode des Lichtbogens richtig zu deuten. Versucht 
man jedoch, die Uberlegungen auf die Verhaltnisse vor der Anode zu iibertragen, 
so gerat man in Schwierigkeiten. Auch die Beschreibung der Erscheinungsform 
des Brennflecks in Abhangigkeit von den Entladungsparametern ist nicht im Ein- 
klang mit der experimentellen Kenntnis. Insbesondere ergibt sich kein Anhalts- 
punkt fur die Existenz zweier verschiedener Brennflecktypen, wie sie von mehreren 
Autoren gefunden wurden. Diese Abweichungen haben ihre Ursache in dem bisher 
verwendeten mangelhaften Verfahren zur Bestimmung der Endkcntraktion aus 
dem Minimum des Spannungsbedarfes. Fur die Einstellung des Bogens vor den 
Elektroden ist vielmehr die Sattigungsstromstarke des Plasmas an der Grenze der 
Raumladungszone maBgebend. Die Anwendung dieses Kriteriums zeigt zunachst, 
daB die Kontraktion vor den Elektroden nicht die Folge einer Optimalbedingung 
ist, sondern eine unbedingte physikalische Notwendigkeit zur Befriedigung der 
Erhaltungssatze von Energie und Ladung. AuBerdem findet man, daB die Funktion 
des reinen Kontraktionsmechanismus einen gewissen Mindestdruck voraussetzt. 
Unterhalb dieses kritischen Wertes miissen die kathodischen Entladungsteile durch 
einen andersartigen Vorgang, beispielsweise die Feldemission, wesentlich mitbe- 
stimmt sein. Auf diese Weise erklaren sich die beiden erwahnten Brennflecktypen. 
Die Abhangigkeit der Erscheinungsform von den Entladungsparametern ergibt 
sich entsprechend den Beobachtungen. Das verschiedenartige Verhalten vor Anode 
und Kathode laBt sich zwanglos an Hand des genannten Kriteriums deuten. 
Die quantitative Ubereinstimmung ist befriedigend, soweit dies im Rahmen der 
verwendeten Naherungen erwartet werden kann. 


In einer friiheren Arbeit [7]! wurde der Temperatur- und Feldstarke- 
verlauf vor der Kathode des Lichtbogens untersucht und eine brauch- 
bare Ubereinstimmung der theoretischen Ergebnisse mit den experimen- 
tellen Daten gefunden. Es zeigte sich, daB die Temperatur auf Grund 
der Einschniirung vor der Elektrode etwa auf das 11/,fache der Saulen- 
temperatur anwachst. Die Feldstérke nimmt nur langsam zu. Begrenzt 
man die Endkontraktion vor der Kathode entsprechend den Uber- 
legungen in [2] durch die Eigenschaften der Raumladungszone, so zeigt 
es sich, daB die Ionenfluktuation an der Grenze des Kontraktions- 
bereiches eine ausreichende Dichte fiir den Stromtransport im Raum- 
ladungsgebiet besitzt. Beriicksichtigt man ferner bei der Berechnung 


1 Im folgenden mit I bezeichnet. 
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der Raumladungszone die Elektronen [3], welche aus dem Plasma 
gegen das Feld in die Zone eindringen, so vermindert sich der Span- 
nungsbedarf dieses Gebietes auf einen Bruchteil des nach den be- 
kannten Lancmutrschen Gesetzen zu erwartenden Wertes. Der Kathoden- 
fall stimmt dann ausreichend mit den experimentellen Daten tberein. 
Er setzt sich aus einem Anteil zusammen, der von der erhéhten Strom- 
dichte im Kontraktionsbereich herriithrt und einem Anteil, den die 
Raumladungszone benotigt. 

Die Berechnungen scheinen also die wesentlichsten Erscheinungen 
vor der Kathode richtig zu beschreiben. Allerdings stoBen wir aut 
Schwierigkeiten, wenn wir den Bereich unserer Uberlegungen erweitern. 
Dies gilt insbesondere hinsichtlich der Stabilisierung der Endkontraktion. 

Das in I verwendete Verfahren zur Bestimmung der Endkontraktion 
aus der Forderung des kleinsten Spannungsbedarfes verliert namlich 
schon weitgehend seine Giiltigkeit, wenn die Ausdehnung der Raum- 
ladungszone noch ein Mehrfaches der freien Weglange betragt. Die End- 
kontraktion kénnte daher geringer sein, als dort angenommen wurde. 
Andererseits ist eine Einschniirung ttber die berechnete Grenze hinaus 
keineswegs ausgeschlossen, da die Spannungszunahme der Raumladungs- 
zone durch eine Spannungserniedrigung im Kontraktionsbereich kom- 
pensiert werden kénnte. Auch die héhere Temperatur der gegen das 
Feld diffundierenden Elektronen wiirde den Spannungsbedarf ernied- 
rigen. Das bisherige Verfahren zur Bestimmung der stabilen Brennlage 
scheint daher wenig befriedigend. Dies gilt um so mehr, als fiir unsere 
Uberlegungen das STEENBECKsche Minimumprinzip aus verschiedenen 
Griinden tiberhaupt keine sichere Grundlage bilden kann [4], [4]. 

Die Bedenken verscharfen sich, wenn man den Versuch macht, das 
Verhalten des Brennflecks in Abhangigkeit von den Entladungspara- 
metern zu beschreiben. Fiir die Strom- und Druckabhangigkeit liegen 
interessante experimentelle Ergebnisse bzw. von GUNTHER-SCHUIZE [6], 
SEELIGER und SCHMEKEL [7], SEELIGER und SCHMICK [8], BECKEN 
und SEELIGER [9], BECKEN und SOMMERMEYER [10] sowie COBINE und 
GALLAGHER [11] vor. Sie zeigen, daB mit wachsendem Strom die 
kathodische Ansatzflache zunimmt, und zwar so, daB die Stromdichte 
angenahert konstant bleibt. Bei fester Stromstaérke nimmt die Kon-_ 
traktion mit sinkendem Druck monoton ab. Dieses Verbalten dndert 
sich jedoch sprungartig bei einer bestimmten unteren Grenze des Druckes, 
wo der Brennfleck plétzlich eine andere Erscheinungsform annimmt. 
Unterhalb des genannten kritischen Wertes schniirt sich der Entladungs- 
querschnitt stark ein und der Bogenansatz beginnt rasch auf der Elek- 
trodenoberflache umherzuirren. Man hat vermutet, da$ dem Brennfleck- 
typ unterhalb der kritischen Daten der Mechanismus der Feldelektronen- 
emission zugrunde liegt. 
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Die in I verwendete Stabilisierungsbedingung gibt die Druckab- 
hangigkeit oberhalb des kritischen Druckes nicht richtig wieder. Sie 
liefert insbesondere keinen Anhaltspunkt fiir den beschriebenen Um- 
schlag. 

Erwahnen wir noch das verschiedene Verhalten vor Anode und 
Kathode. Wahrend die Einschniirung vor der Kathode im allgemeinen 
deutlich sichtbar ist und eine helleuchtende Plasmakugel bedingt, 
findet vor der Anode meist nur eine wesentlich schwachere Kontraktion 
statt. Das Gas des Bogens leuchtet vor dem anodischen Ansatz weniger 
intensiv, wahrend die Elektrode selbst starker erhitzt ist. Der Anoden- 
fall besitzt beachtliche Werte, die sogar den Kathodenfall iibertreffen 
k6nnen. Dabei sollten wir erwarten, daB der Kontraktionsmechanismus 
in seinen grundsatzlichen Ziigen auch auf die anodischen Verhiltnisse 
anwendbar ist. Dies fiihrt aber bei oberflachlicher Ubertragung der bis- 
herigen Ergebnisse sofort zu Widerspriichen. So wiirde beispielsweise 
der Spannungsbedarf wegen der geringeren Kontraktion und der kleineren 
Masse der Elektronen viel zu gering ausfallen. Auch die Berechnung 
der Endkontraktion nach dem in I verwendeten Verfahren fiihrt vor 
der Anode zu falschen Resultaten. 

Aus diesen Tatsachen schlieBen wir, daB unsere Uberlegungen noch 
mangelhaft sind und insbesondere in bezug auf die Stabilisierung einer 
Verbesserung bediirfen. Gelingt es, ein entsprechendes Kriterium zu 
formulieren, so kénnen wir hoffen eine Erklarung der Abhangigkeit des 
Brennflecks von den Entladungsparametern, sowie eine Deutung des 
verschiedenen Verhaltens vor Anode und Kathode zu finden. 

Befassen wir uns also mit der Frage, durch welche Beschrankungen 
die Kontraktion begrenzt ist. Dies bedeutet, daB wir uns zunachst 
dariiber klar werden miissen, aus welchem Grunde die Kontraktion 
uberhaupt erfolgt. 

Wir behaupten, daB sich bei dem kontraktionsbestimmten Bogen- 
ansatz die Sdule einschniirt, um die Temperatur an der Grenze des 
Reumladungsgebietes so zu erhdéhen, da die thermische Ionisation 
die fiir den Stromtransport in der Raumladungszone erforderlichen 
Ladungstrager liefern kann. Diese Annahme wollen wir priifen. 

Nach LanemuirR [12] ist die Sattigungsstromdichte, die sich einem 
Plasma entnehmen 1a4Bt, durch die mittlere Ionenfluktuation 1; v,/4 
beschrankt. m, bezeichnet die Ionendichte, v, die mittlere thermische 
Geschwindigkeit der Ionen. Wir haben also an der kathodischen Grenze 
des Kontraktionsbereiches die Bedingung 


Jeri Ria (1) 


za befriedigen, wenn J den Entladungsstrom und R den Radius der 
Endkontraktion bezeichnet. Da wir glauben, daB die Kontraktion 


4* 
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wesentlich erfolgt, um die Forderung (1) zu erfiillen, miissen wir priifen, 
ob und in welchem MaBe fiir schwachere und auch starkere Endkontrak- 
tion diese Bedingung befriedigt werden kann. 

Zu diesem Zweck haben wir zundchst die Temperatur 7, an der 
Raumladungsgrenze in Abhangigkeit von der Endkontraktion (Radius 
—R) zu ermitteln. Dabei ware es jedoch fehlerhaft, die entsprechenden 
Werte direkt dem in I berechneten Temperaturverlauf T (s. Fig. 1) 
entnehmen zu wollen. Dies hat folgende Griinde: 

Bei der Berechnung von T haben wir naémlich in I die Lésung der 
Differentialgleichung 

"41 1 
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unter Beriicksichtigung von Neben- und Randbedingungen vereinfacht, 
indem wir die Divergenzglieder des achsialen Warmetransportes als 
klein gegentiber dem radialen 
Leitungsverlust und der 
Ausstrahlung vernachlassigten 
(Bezeichnungen s. I). Das 
ist nattirich nur so _ lange 
berechtigt, als die Temperatur- 
verhaltnisse im Kontraktions- 
bereich wirklich durch Aus- 
strahlung und radiale Ablei- 
tung entscheidend bestimmt 
sind, nicht aber durch den 
Energietransport zur Kathode. 
(_Stusenansare Al rattode ey als Das heiBt, die Endkontraktion 
tae? 5 pit 2 5 om an der Raumladungsgrenze 
Fig. 1, Temperaturverlauf 7 in Abhangigkeit von der Ein- muB so stark sein, daB die 
schntrung entsprechend den Berechnungen in I, e=4/Rs sekundlich durch Warmelei- 
et don ratven Entladngsradus ew gx temsziche? tung sup Elektrode transpor- 
tierte Energie gegeniiber der 
im Kontraktionsbereich umgesetzten Energie klein ist. Diese Voraus- 
setzung war bei der Endkontraktion Ay (9;) erfiillt. (Den kontraktions- 
unabhangigen Energieverlust durch Ladungstrager rechnen wir nicht 
voll an, da der Akkomodationskoeffizient der Ionen infolge ihrer hohen 
Geschwindigkeit, entsprechend etwa 50000° Temperatur, gering ist.) 
Betrachten wir jedoch Bogen mit geringer Endkontraktion, so kehren 
sich die Verhaltnisse geradezu um. Schniirt sich die Saéule nur wenig 
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ein, so spielt der Transport zur Elektrode die entscheidende Rolle. Es 
ergibt sich daher fiir ausgedehnte Bogensdtze ein von der Fig. 1 vollig 
abweichender Temperaturverlauf und der entsprechende Wert T, 1aBt 
sich der Funktion T nicht entnehmen. 

Aber auch bei gegeniiber R, verstarkter Endkontraktion ergeben sich 
Abweichungen von dem Temperaturverlauf T. Hier kommen wir nim- 
lich in Temperaturgebiete, in denen gewisse in I verwendete Naherungen 
ihre Giltigkeit verlieren. So 1aBt sich der Ionisierungsgrad nicht mehr 
nach der einfachen Exponentialformel berechnen, sondern es muB die 
SAHA-Gleichung in der Form 


2 


foe Hema, 3) 
verwendet werden. In der Formel fiir die Beweglichkeiten machen sich 
mit zunehmender Ionisierung die Zusammenst6Be der Elektronen mit 
den Ionen bemerkbar, so daB der Wirkungsquerschnitt Q sich jetzt anteil- 
maBig aus 7)Q,) und 2;Q; zusammensetzt, wo 7, Qy bzw. n;, 0; Dichte 
und Wirkungsquerschnitt der Neutralteilchen bzw. Ionen bezeichnet. 
Der Wirkungsquerschnitt der Ionen ist dabei nach den Berechnungen 
von GVOSDOVER [13] und den Messungen von ScHutz [14] wesentlich 
groBer als derjenige der Neutralteilchen. Auch die Gesetze der Aus- 
strahlung in der Form 


r 
eUa 


Sait a pF (4) 


sind bei hohen Temperaturen nicht mehr zutreffend. In der Hg-Hoch- 
druckentladung ist der EinfluB der erzwungenen Strahlung oberhalb 
von 10000 bis 12000° K zu beriicksichtigen und die Absorption gewinnt 
ebenfalls an Bedeutung. Bei sehr hohen Temperaturen laBt sich das Ver- 
halten des Plasmas aus diesem Grunde besser mit Hilfe der PLANCKschen 
Strahlungsformel als an Hand der Beziehung (4) beschreiben. Wir werden 
daher in den entsprechenden Bereichen den Gesamtstrahlungsverlust 
nach der STEFAN-BoLtTzMANNschen Formel 
Dom ioe 
Deron Teal (5) 
berechnen. Aus diesen Griinden gibt die Kurve T der Fig. 1 auch fiir 
starkere Endkontraktion den Temperaturverlauf nicht richtig wieder. 
Die Funktion T beschreibt also die Temperatur im Bereich zwischen 
R,(R, = Saulenradius) und R;(R; ~ #,/15 entsprechend I) richtig, wenn 
die Endkontraktion in der Nahe oder jenseits von R;, liegt (RK < kj). Ist 
die Endkontraktion geringer (R,=> R>>R;), so stimmt der Temperatur- 
verlauf T(r) nicht mit T aus Fig. 1 tiberein. Das gleiche gilt bei starkerer 
Endkontraktion (R<k;) fiir den Temperaturverlauf T(7) jenseits von 
R (Ry >reak). 
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Da wir zur Berechnung der Jonenfluktuation J,(&) den Temperatur- 
verlaut 7, (R) unbedingt bendtigen, miiBten wir fiir jede Endkontraktion R 
eine Integration der Differentialgleichung (2) unter Berticksichtigung der 
entsprechenden Neben- und Randbedingungen durchfiihren. Dies stoBbt 
bei den zur Verfiigung stehenden Mitteln auf uniiberwindliche Schwierig- 
keiten. Wir stellen daher die strenge Lésung zunachst zuriick, um sie spater 
mit einer Analogierechenmaschine zu bearbeiten. Im Augenblick gewinnen 
wir einausreichendes Bild desTemperaturverlaufs7, (R) auffolgende Weise : 

Wir fiihren die Bestimmung der Kurve 7,(R) in drei getrennten Be- 
reichen durch, innerhalb derer die Differentialgleichung (2) jeweils ge- 
wisse Vereinfachungen zulaBt. Die vorgenommene Einteilung basiert 
auf den vorausgegangenen Uberlegungen. 

Der erste Abschnitt ist dadurch gekennzeichnet, daB die Endkon- 
traktion noch gering ist und der Temperaturverlauf entscheidend durch 
die Warmeleitung zur Elektrode bestimmt wird. Wir wollen diesen Be- 
reich daher als ,,leitungsbestimmt*’ bezeichnen. 

Der zweite Abschnitt erfaBt die Umgebung der in I festgelegten 
Endkontraktion F;. In diesem Gebiet tritt die Energieabgabe zur Elek- 
trode zuriick und die Energiebilanz stiitzt sich hauptsachlich auf die 
Ausstrahlung. Der Kontraktionsbereich ist also in diesem Abschnitt 
,strahlungsbestimmt‘*. Die Temperaturen hegen nur wenig oberhalb 
der Sdulentemperatur. Der Ionisierungsgrad ist noch gering. Der Kanal 
ist praktisch transparent. 

Mit der bei wachsender Kontraktion zunehmenden Temperatur er- 
reichen wir schlieBlich den dritten Abschnitt, der zwar auch im oben 
angegebenen Sinn ,,strahlungsbestimmt“ ist, in dem jedoch der Ioni- 
sierungsgrad fast den Wert 1 erreicht hat und die Ausstrahlung annahe- 
rungsweise durch die STEFAN-BOLTZMANNsche Formel wiedergegeben 
werden soll. Die Beweglichkeit wird entscheidend durch den GVOSDOVER- 
Querschnitt der Ionen bestimmt. 

Wenn wir die Kurvenstiicke zu diesen drei Abschnitten berechnet 
haben, kénnen wit in den Zwischenbereichen die Funktion T,(R) mit 
ausreichender Genauigkeit durch Interpolation erganzen. 

Mit dem zweiten Abschnitt haben wir keine Miihe, da wir das ent- 
sprechende Funktionsstiick direkt der Fig. 1 entnehmen. 

Bei dem ersten Abschnitt miissen wir dagegen die Integration der 
Warmeleitungsgleichung durchfiihren. Verwenden wir Zylinderkoordi- 
naten mit der z-Achse senkrecht zur Elektrodenoberflache, so erhalten 
wir die Energiebilanz 


eU 
(ale pet OF —-—+ : 
, ‘i sea tae | (6) 
mit 
0U 


famed Ze, (7) 
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wo J die Temperatur, x den Koeffizienten der Warmeleitung, U das 
Potential, y, die Ausstrahlungskonstante, U, das mittlere Anregungs- 
potential, 2 die Tragerkonzentration und j die Stromdichte bezeichnet. 
Hieraus ergibt sich 
R eu; /1 1 eC or iL 1 
ow. Ls Is heey: FS ae RtriK (+-=)| 


dz? ee ae Taare r fe (8) 


wo L, die spezifische Bogenleistung in der Sadule angibt. Der Faktor «, 
welcher an der Sdulengrenze den Wert 1 besitzt und gegen die Elektrode 
hin zunimmt, tragt der Anderung der spezifischen Leistung mit der 
Kontraktion Rechnung. Er geniigt der Beziehung « = F?/F?, wo F, und 
F, bzw. den Entladungsquerschnitt an der Saulengrenze und an der 
Stelle z bezeichnet. Uber die Abhangigkeit F.(z) machen wir keine 
Annahme. Unserer Voraussetzung entsprechend ist namlich der hier 
untersuchte Abschnitt 1 gerade dadurch gekennzeichnet, daB der Ein- 
fluB der Kontraktion gegeniiber der durch die Randbedingung be- 
stimmten Ableitung zur Elektrode gering ist. Wir kénnen daher in 
ausreichender Naherung « als konstant betrachten und durch den 
Mittelwert « = (F>-+ FR)/2FR ersetzen, wo F, den Entladungsquer- 
schnitt unmittelbar vor der Elektrode bezeichnet. 

Die Gl. (8) 1aBt sich dann einmal integrieren. Das Ergebnis lautet 


z 
1 [/dT\2 ee 2) ; ey ey Dame eared et (9) 
mal Zap iadridcas ao j 
mit den Abkiirzungen ' 
Bike eU; 
Ais ——* sand C= sige (10) 


Da von der Saéule her keine Energie in das Kontraktionsgebiet flieBen 
kann, gilt die Randbedingung (dT7/dz),=0. Beriicksichtigen wir die 
Beziehung 


"ey == ey ey 
= ——~| 11 
{ay=|Fiy - 22/4 (11) 
fiir groBe y, so erhalten wir 
ee ee od, Oa BN Ries es 
whee ula + sia} (ene (12) 
mit 
1 1 
Olp—a) (13) 


Die Gl. (12) gibt dT/dz als Funktion von T an. Mit ihrer Hilfe bestimmt 
sich die Temperatur 7, aus der notwendigen Forderung, daB der Energie- 
strom zur Grenze des Raumladungsgebietes mit der vom Gas an die 
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Elektrode abgegebenen Energiemenge identisch sein muB. Diese Energie 
laBt sich aus der Formel 


s Da 8 T, 
at ee ae oy 


entnehmen, wo 7;, die Elektrodentemperatur, M die Molekiilmasse und 
p den Druck bezeichnet. Unsere Forderung lautet also unter Verwen- 
dung von (12) und (14) 


m1 Te\? _ Te ( 7 roe Ty 
A cee Z| eC pe anes («4 5 Gl (15) 
mit der Abkiirzung 
kR- p p20 
ay = afta oee (16) 


Aus dieser Gleichung 1aBt sich die Temperatur T, graphisch bestimmen. 
Es zeigt sich, daB das Ergebnis nur wenig von «,, «, A und 7; abhangt, 
dagegen starker durch die Jonisierungsspannung beeinfluBt wird. Ver- 
wenden wir die Daten der bekannten Hg-Hochstdruckentladung, so er- 
gibt sich bei einer Elektrodentemperatur 7, von 2000° K und a=1 
fir 7, ein Wert von etwa 3000° K gegentiber 7000° K ohne Beriick- 
sichtigung der kathodischen Leitungsverluste. 

Im dritten Abschnitt erreicht der Ionisierungsgrad Werte von der 
GréBenordnung 1. Da unter diesen Umstanden der GvospovER-Quer- 
schnitt 


Ge 3kT 
Ga eet ie ee ( 
Q; 2 (RT)? oh 2e-n} ue 


die freie Weglange der Elektronen entscheidend beeinfluBt, erhalten wir 
fiir den Strom in Abhangigkeit von der Feldstarke 


Sie (18) 


y bezeichnet den Radius des Entladungskanals. Sowie also der Ioni- 
sierungsgrad wesentlich gréBer ist als das Verhaltnis des normalen zum 
GvospovER-Querschnitt, wird der Stromtransport unabhangig von der 
Tragerdichte. (Qo/Q; ist nach den Messungen von Scuutz [14] in der 
Hg-Hochstdruckentladung etwa gleich !/,5. Die Beziehung (18) gilt daher 
oberhalb 12000° K.) In einem Entladungselement dz wird nach (18) also 
die Energie 
2.3-k-T-m 
L,di= pee lene e492 (19) 


erzeugt. Dieser Erzeugung mu8 die Ausstrahlung das Gleichgewicht 
halten. Damit ergibt sich fiir die Temperaturbestimmung des dritten 


Die Stabilisierung des Lichtbogens vor Anode und Kathode. 9 


Abschnittes die Beziehung 


Ss 


2-13-V3m- 15 


y+S+8 ? 


(RT)? /In ( 3kT ye jyP-e- 


26" <8 | 


(20) 


deren Auflésung keine Schwierigkeiten bereitet. Auch hier ist, abgesehen 
von Stromstarke und Entladungsradius, der EinfluB der iibrigen Para- 
meter gering. 

Auf diese Weise haben wir drei Kurvenstiicke der Funktion T, ge- 
wonnen, die es erlauben, den gesuchten Verlauf ohne groBe Fehler zu 
interpolieren. Das Ergebnis 103° 
zeigt Fig.2 in halblogarithmi- 30 
scher Darstellung. Es ist klar, 
daB die so ermittelte Tem- 2s 
peraturfunktion keine pro- 
zentuale Genauigkeit besitzt. 
Jedoch gibt sie mit Sicherheit | 
den Verlauf der TemperaturT, 7 


so ordentlich wieder, daB sie 0 
eine vodllig ausreichende Basis 
fiir die von uns spater zu zie- cs 
henden Schliisse hefert. 
Die berechneten Kurven- mrs Fay eee iat 
stiicke sind in der Fig. 2 bzw. YR —~ 


durch die Buchstaben A,—A, ; Fig. 2, Die Temperatur 7, an der Raumladungsgrenze in 
: Abhangigkeit von der Endkontraktion R. Die Buchstaben 
A Se A 2° A, is A, gekennzeich- A,—A,, A,—A, und A,—A, bezeichnen die berechneten 


net. Bei ATR = 102 wurde die Kurvenabschnitte (s. Text). 
Untersuchung abgebrochen. 

Fiir starkere Endkontraktion ist die mittlere freie Weglange nicht 
mehr groéBenordnungsmabig klein gegeniiber dem Entladungsdurch- 
messer, so daB die Verwendung des Temperaturbegriffes entsprechend 
dem Hinweis von Lors [15] und RorustTeIn [16] in Frage gestellt 
sein kénnte. 

Wir entnehmen der Figur, daB die Temperatur 7, mit zunehmender 
Endkontraktion von etwa 3000° bei kontraktionsfreiem Ansatz auf etwa 
30000° bei der Kontraktion R= #,/10? monoton anwachst. Und zwar 
erfolgt der Anstieg bei héheren Temperaturen schneller als bei niedrigen 
Temperaturen. 

Mit der Temperaturfunktion 7, sind wir jetzt in der Lage, uns ein 
Bild von der Fluktuation der Ladungstrager und damit von dem Satti- 
gungsstrom zur Kathode zu machen. Nach den bereits zitierten LANG- 
mutrschen Uberlegungen [72] ist dieser Sattigungsstrom durch die Formel 


BintsZ p:R?- «(T,, p) (21 
al 16°h \/E-mM an 
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bestimmt. Die Funktionen «/T sind in der Fig. 3 fiir Hg bei verschie- 
denem Druck aufgetragen. Mit Hilfe dieser Kurven und der Funktion 
T, aus Fig. 2 gewinnt man die gesuchte Funktion J,(R). Die entspre- 
chende Kurve ist in Fig. 4 (6 =35) halblogarithmisch eingezeichnet und 
zeigt einen sehr bemerkenswerten Verlauf. Bei fehlender Kontraktion 
ergibt sich ein vollig unzureichender Sattigungsstrom. Mit zunehmender 
Einschniirung nimmt J, zu, um nach Durchlaufen eines Maximums 
relativ schnell wieder abzusinken. Ehe wir auf die interessanten Folge- 
rungen eingehen, die sich aus diesem Verlauf ergeben, wollen wir unsere 
Diskussion auf eine breitere Basis stellen, indem wir die J,-Kurven auch 

fiir andere Stromstarken und 


ae ame S [ | Drucke zu gewinnen suchen. 
{ 6 7 Betrachten wir die Druck- 
vt aed | abhangigkeit, so mtissen wir 
a a | zunachst feststellen, wie sich 
Ke die Temperatur 7, und der 
= i [ Entladungsquerschnitt F, der 
: Ie m2 Saule mit dem Druck ver- 
ca! 15 a 25 Jom""K andern. Nach Gradienten- 
Sas. 
Fig. 3. x[) T als Funktion der Temperatur bei Coty wi aa ue ELENBAAS [17] 
verschiedenen Drucken. sowie ROMPE und THOURET 


[18] variert bei konstantem 
Strom die Feldstarke naherungsweise mit der Wurzel aus dem Druck, 
woraus unter Verwendung der Strombilanz folgt, daB das Produkt 


eui 


R?-¢ “QRTs (22) 


druckunabhangig ist. Die effektive Temperatur 7, nimmt mit dem Druck 
nur sehr geringfiigig ab, so daB sich der Entladungsradius nach (22) 
kaum andert. Damit folgt aus den Uberlegungen in I, daB der Tempera- 
turverlauf im zweiten Abschnitt (A,— A,) erhalten bleibt. Fiihrt man die 
Berechnung im Abschnitt (4, — A,) an Hand der Gl. (45) durch, so ergibt 
sich auch hier keine bemerkenswerte Abweichung von dem Temperatur- 
verlauf der Fig. 2, und da schlieBlich die Gl. (20) fiir Abschnitt (4; —A,) 
druckunabhangig ist, konnen wir der Berechnung von J, bei verschiedenen 
Drucken die Temperaturfunktion 7,(R) der Fig. 2 im gesamten Bereich 
zugrunde legen. Der Verlauf der Sattigungsstromkurven J, fiir drei 
verschiedene Drucke (10, 35 und 100 Atm) bei konstanter Stromstirke 
(J =6 Amp) ist in Fig. 4 wiedergegeben. 

Um den Einflu8 der Stromstarke auf die J,-Kurven zu bestimmen, 
richten wir unser Augenmerk zunadchst wieder auf das Verhalten der 
Sdule. Hier gelten fiir die Abhangigkeit des Entladungsquerschnittes 
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2 me 
aR; und der Séulentemperatur 7. von der Stromstirke die Beziechungen 


PMN LY Gs 
ee med 3 
Hor (23) 
= eu 
é BT, eg tad (24) 


wenn die Kennlinie in dem untersuchten Bereich durch 
Gy” (25) 
beschrieben werden kann. Fiir die von uns betrachtete Entladung gilt 


nach den Messungen von Rompe und THouret [18] m~0. Dement- 


90 
Amp 
80 


Fig. 4. Der Sattigungsstrom J, in Abhangigkeit von der Endkontraktion flr drei verschiedene Drucke p. 

Als Ordinate ist Jg° | M aufgetragen, wo M die Masse der Ladungstrager in Atomgewichtseinheiten angibt 

(linker MaBstab). Zu der Funktion T, gehort der rechte TemperaturmaBstab. p kennzeichnet den Druck 
in Atmospharen. 


sprechend bleiben Stromdichte, Sdulentemperatur und Feldstarke un- 
verandert, wahrend R? proportional zum Strom variiert. Hieraus folgt 
unmittelbar, daB der Temperaturverlauf T, im ersten und zweiten Ab- 
schnitt lediglich eine Verschiebung gemaB der Veranderung von R, er- 
fahrt. Im dritten Abschnitt beriicksichtigt man den EinfluB der Strom- 
anderung nach Gl. (20). Auf diese Weise erhalt man die Temperatur- 
kurven T, der Fig. 5 fiir 3, 6 und 12 Amp bei 35 Atm Druck. 

Die den Temperaturfunktionen 7, zugeordneten J,-Funktionen lassen 
sich leicht an Hand der Gl. (21) und der Fig. 3 berechnen. Sie sind 
ebenfalls in Fig. 5 eingezeichnet. 

Aus den Kurven der Fig. 4 und 5 kénnen wir nun eine Reihe inter- 
essanter Folgerungen ziehen. 
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7 diesem Zweck denken wir uns in den J,-Diagrammen eine Par- 
allele zur Abszisse im Abstand J - \u gezogen, wo J den Entladungs- 
strom und M die Masse der verwandten Tragerart angibt. Es sind dann 
zwei Faille zu unterscheiden, je nachdem die Gerade die J,-Kurven 
schneidet oder nicht schneidet. 

Im ersten Fall begrenzen die beiden Schnittpunkte S,, S. einen Kon- 
traktionsbereich R,> R> R, in dem der Sattigungsstrom zur Elektrode 
fiir den Stromtransport in der Raumladungszone ausreichend ist. Auf 


0 2) = 9 
70 2 i) 10 2 o 70> cm 
iR— 
Fig. 5. Temperaturfunktion T, fiir verschiedene Stromstérken bei konstantem Druck in Abhangigkeit 
von der Endkontraktion (rechter MaBstab). Die zugehorigen Sattigungsstromkurven Jg sind gegen den 
linken MaBstab Uo: | M) aufgetragen. J gibt die Entladungsstromstarke in Ampere an, 


welchen Punkt innerhalb dieses Intervalls sich der Bogen schleBlich sta- 
bilisiert, werden wir noch diskutieren. Zunadchst stellen wir fest, daB 
die Kontraktion den Punkt S, auf keinen Fall tberschreiten kann 
(Rk <R,), da bei starkerer Einschniirung die erforderlichen Ladungs- 
trager nicht zur Verfiigung stehen. Aus dem gleichen Grunde ist aber 
auch eine Unterschreitung von S, (R>R,) unméglich. Das heiBt, es gibt 
eine gewisse Mindestkontraktion, ohne die der Bogen nicht existieren 
kann! 


Dieses Ergebnis ist sehr wichtig. Es zeigt, daB zur Befriedigung der 
elektrischen und thermodynamischen Grundgesetze die Kontraktion un- 
erlaBlich ist. Anders ausgedriickt: Die Kontraktion der Bogensaule ist 
nicht die Folge einer Optimalbedingung, sondern vielmehr eine unbe- 
dingte physikalische Notwendigkeit zur Erfiillung der Energiebilanz und 
der Kontinuitat des Stromtransportes. 


Sind keine reellen Schnittpunkte vorhanden, so laBt sich der Bogen 
uberhaupt nicht stabilisieren. In diesem Fall kann man ohne thermische 
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oder Feldemission der Elektroden den Bogen nicht ziinden. Auch dieses 
Resultat ist in zweierlei Hinsicht sehr befriedigend. Einerseits kénnte es 
vielleicht die Schwierigkeiten erklaren, wie sie von STARK und CAssuTo 
[19] sowie BECKEN und SEELIGER [9] bei der Ziindung des Lichtbogens 
an einer Messingkathode bzw. an sorgfaltig gereinigten Kupferelektroden 
beobachtet wurden. Andererseits ergibt sich aus den J,-Kurven der 
Fig. 4 ohne weiteres, daB fiir die Funktion des Kontraktionsmechanismus 
ein gewisser Mindestdruck erforderlich ist. Unterhalb dieses kritischen 
Druckes muB der Bogen, sofern er iiberhaupt betrieben werden kann, 
durch einen andersartigen Kathodenmechanismus, beispielsweise die 
thermische oder Feldemission, unterstiitzt werden. Natiirlich kann man 
aus unseren Betrachtungen keine quantitativen Schliisse ziehen iiber die 
Lage des Umschlagpunktes. Die Erkenntnis, daB der Kontraktionsmecha- 
nismus mit abnehmendem Druck bei einem gewissen kritischen Wert 
plotzlich in eine andere kathodische Entladungsform tibergehen muB, 
1aBt sich jedoch mit Sicherheit ablesen. Sie entspricht durchaus den 
zitierten Beobachtungen von SEELIGER und ScHMIck [8], BECKEN und 
SEELIGER [9] sowie BECKEN und SOMMERMEYER [/0]. Auf die Tatsache, 
daB der Kontraktionsmechanismus auch gewisse Beschrainkungen der 
Stromstarke bedingt, werden wir unter anderem in einer spaiteren Arbeit 
eingehen. 

Wir kommen jetzt noch einmal auf den Fall mit zwei reellen Schnitt- 
punkten zuriick, um zu diskutieren, auf welchen Punkt innerhalb des 
Intervalls S,;—S, sich der Bogen einstellt. 

Am Ende des Kontraktionsbereiches muB nach unseren Berechnungen 
entweder infolge der Einschniirung oder aber infolge der geringen Tem- 
peratur ein starkes elektrisches Feld in der Stromrichtung den Ladungs- 
transport bewirken. Dieses Feld bestimmt die Eingangsfeldstarke Cy 
der Raumladungszone. Sein Betrag interessiert nur insofern, als er 
einen Einflu8 auf den Gesamtspannungsbedarf der Raumladungszone 
austibt. Wesentlich ist jedoch, daB Gj mit dem Strom gleichgerichtet ist. 

Die GesetzmaBigkeiten der Raumladungsbewegung zeigen namlich, 
daB bei der angegebenen Orientierung von ©, in der Raumladungszone 
stets der Sattigungsstrom J, unabhangig vom Betrag der Eingangsfeld- 
starke flieBt. Da der Stromtransport wegen der Stationaritatsforderung 
natiirlich keine Unstetigkeiten haben darf, wird sich der Bogen auf einen 
Punkt einstellen, in dem der Sattigungsstrom J, gleich dem Entladungs- 
strom ist. Als solche kommen die Schnittpunkte S,; und S, in Frage. 
Diese letzte Aussage ist allerdings insofern einzuschranken, als die stabile 
Brennlage sich von S, in den Zwischenbereich verschiebt, wenn der Ge- 
samtspannungsbedarf der Raumladungszone nicht ausreicht, um alle 
Elektronen (bzw. Ionen) von der Kathode (bzw. Anode) fernzuhalten. 
Das ist vor der Kathode der Fall. Vor der Kathode verschiebt sich daher 
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der Stabilisierungspunkt S,, wie die Untersuchung unter Verwendung der 
Ergebnisse [3] zeigt, ebenfalls auf den rechten Kurvenast. Als Betriebs- 
punkt kommt er kaum in Frage, da er infolge des hoheren Tragerverlustes 
gegeniiber S, spannungsmaBig ungiinstiger hegt. Der Bogen stabilisiert 
sich vor der Kathode in oder in der Nahe von Sy. 

Betrachten wir die Lage dieses Stabilisierungspunktes in Abhangig- 
keit vom Druck, so liest man ohne weiteres aus der Fig. 4 ab, daB die 
Kontraktion mit sinkendem Druck abnimmt. Dies ist in Ubereinstim- 
mung mit den oben erwahnten Experimenten. 


Ein weiteres wesentliches Ergebnis entnimmt man der Fig. 5. Die 
Sattigungsstromkurven fiir verschiedenen Entladungsstrom zeigen, daB 
mit wachsender Stromstirke eine Zunahme des Bogenansatzes zu er- 
warten ist. Greift man einen beliebigen Punkt der J,-Kurve fiir 6 Amp 
heraus, verdoppelt oder halbiert den Ordinatenwert und bringt die zu- 
gehérige Abszissenparallele mit den Sattigungskurven fiir 12 bzw. 
3 Amp zum Schnitt, so findet man, daB sich der Querschnitt der End- 
kontraktion mit dem Strom ungefahr verdoppelt bzw. halbiert. Das 
heiBt, daB die Stromdichte vor der Kathode bei festem Druck angenahert 
konstant bleibt. Auch dieses Ergebnis stimmt mit den Messungen von 
GUNTHER-SCHULZE [6], SEELIGER und SCHMEKEL [7], sowie COBINE 
und GALLAGHER [/J]} tiberein. 

Um eine Vorstellung von dem kathodischen Spannungsbedarf zu 
gewinnen, haben wir noch den totalen Kathodenfall U, (ausschlieBlich 
des Spannungsbedarfes der Raumladungszone) in Abhangigkeit von der 
Endkontraktion berechnet. Dazu ware grundsatzlich zunachst die zweite 
Integration der Gl. (12) erforderlich. Bei maBiger Einschniirung kénnen 
wir jedoch die entsprechende Spannung aus dem kathodischen Energie- 
verlust W, nach Gl. (14) bestimmen. Ist die Endkontraktion so groB, 
daB wir die ,,leitungsbestimmten‘ Energieverluste vernachlassigen 
kénnen (2 < Rj), so gilt mit den bekannten Bezeichnungen die Beziehung 


Ar Cos (Rs/R) Q; 


U, = | Eo J ees ity ‘| Cos? € 
6 i s Lele ee’ QO; | Cos e+e 4 
: Rael ee 


Im Zwischenbereich lassen sich die Werte durch geeignete Kombination 
der beiden Methoden bestimmen. Es verbleibt dann ein gewisses Inter- 
vall, in dem sich die Kurven erganzen lassen. Als Ergebnis sind in der 
Fig. 6 die Spannungskurven U, in Abhangigkeit von R fiir verschiedene 
Drucke bei konstantem Entladungsstrom J = 6 Amp eingezeichnet. Be- 
schaftigt man sich mit dem Verfahren der Spannungsberechnung naher, 
so findet man, daB die berechneten Absolutwerte mit Unsicherheiten 
behaftet sind. Wir wollen daher aus diesen Kurven keine detaillierten 


dé. (26) 
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Schliisse ziehen. Eine bemerkenswerte Aussage diirfen wir jedoch mit 
Sicherheit machen. Die Spannungskurven besitzen in Abhangigkeit 
von der Endkontraktion ein ausgepraigtes Minimum, welches sich mit 
wachsendem Druck deutlich nach stérkeren Kontraktionen verschiebt. 

Die vorausgegangenen Untersuchungen machen auch das verschiedene 
Verhalten des Bogens vor Kathode und Anode verstandlich. Wie wir 
bereits erwahnten, muB der Mechanismus der Kontraktionstheorie sich 
auf die anodischen Entladungsbereiche ebensogut wie auf die kathodi- 
schen anwenden lassen. Wir diirfen daher, sofern unsere Uberlegungen 
richtig sind, eine Deutung des 
beobachteten Unterschieds an 
Hand unserer Untersuchungen 
erwarten. In der Tat ist dies 
sehr einfach. Wahrend naim- 
lich der Stromtransport zur 
Kathode durch positive Ionen 
bewerkstelligt wird, erfolgt 
der Transport zur Anode durch 
Elektronen. Das heiBt aber, 
die Schnittgerade J - |/M liegt 
bei gleichem Strom vor der 
Anode wesentlich tiefer als 


vor der Kathode. Das Ver- 0 7 = 
fr : 70 2 Py 70 2 5 cm 
haltnis der entsprechenden We = 
Ordinatenwerte betragt min- Fig. 6. Der totale Spannungsbedarf U, der elektrodischen 
1 Entladungsteile in Abhangigkeit von der Endkontraktion 
destens : /40- 5 fiir drei verschiedene Drucke. Die Spannung tiber der 
Damit ist an Hand der Raumladungszone ist nicht berticksichtigt. 


Fig. 4 und 5 ohne weiteres er- 
sichtlich, daB vor der Anode zwar auch eine Kontraktion zu erwarten 
ist, jedoch in geringerem MaBe als vor der Kathode. Dies entspricht 
den Beobachtungen. Der Anodenfall ist an Hand der Spannungskurven 
der Fig. 6 verstandlich. Er hat grundsatzlich die gleichen Ursachen wie 
vor der Kathode. Allerdings besteht ein Unterschied. Im allgemeinen 
wird der wesentliche Teil der Spannung vor der Kathode im Bereich 
der Plasmakugel in Strahlung verwandelt (,,strahlungsbestimmt"). Nur 
ein geringer Bruchteil der Kathodenfallenergie gelangt zur Elektrode. 
Vor der Anode dagegen wird praktisch die gesamte Energieerzeugung 
des Anodenfalls durch Warmeableitung zur Anode transportiert (,,lei- 
tungsbestimmt“'). Dies hat zur Folge, daB sich die Anode wesentlich 
starker aufheizt als die Kathode, was auch experimentell stets beob- 
achtet wird. 

Damit sind die eingangs erérterten Probleme im Einvernehmen mit 
der Kontraktionstheorie. 
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AbschlieBend noch ein Wort zu der quantitativen Ubereinstimmung. 
Die vorausgegangenen Berechnungen sind weder mit der Absicht noch 
in der Hoffnung durchgefiihrt worden, eine genaue Berechnung der Ent- 
ladungsdaten geben zu kénnen. Sie sollen vielmehr die GroBenordnungen, 
den qualitativen Verlauf und die wesentlichen Beziehungen erklaren. 
Eine quantitative Theorie wiirde nicht nur eine Korrektur des Kanal- 
modelles, eine prazise Integration der Differentialgleichung (2) und die 
Verbesserung einiger anderer Naherungen verlangen, sondern sie mtBte 
auch von genaueren experimentellen Daten ausgehen. 

Unter diesem Gesichtspunkt fallt der zahlenmaBige Vergleich mit 
den Experimenten befriedigend aus. Wie man aus der Fig. 4 und 5 
entnimmt, erreicht der Sattigungsstrom zwar nicht den vollen Wert 
des Entladungsstromes, die Abweichung hegt aber durchaus innerhalb 
der Genauigkeit unserer Abschatzungen. Da der Sattigungsstrom sich 
nach der vorliegenden Rechnung zu klein ergeben hat, werden wir 
vermuten, daB sich der Bogen in der Nahe des Maximums stabilisiert. 
Eine schwadchere Endkontraktion als die des Maximums ist wegen des 
nachteiligen Elektronenstroms zur Kathode nicht zu erwarten. Der 
Bogen k6énnte sich zur Verminderung des Elektronen-Diffusionsstroms 
hdchstens noch etwas starker einschntiren. Das heiBbt aber, wir kommen 
in Ubereinstimmung mit der experimentellen Kenntnis wieder zu einer 
Mindestkontraktion auf etwa 4/599 des Saulenquerschnittes, wie sie bereits 
in I angegeben wurde. Aus der Fig. 6 entnehmen wir einen differentiellen 
Spannungsbedarf von 12 V (29 V—17 V). Addiert man gema8 den 
Untersuchungen in [3] 5 V fiir die Raumladungszone, so ergibt sich 
insgesamt ein angemessener Wert von 17 V. 
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Die Frequenzabhiangigkeit 
der Ultraschallstrahlungsleistung. 
Von 
S. PARTHASARATHY, D. SRINIVASAN und S. S. CHARI. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 15. Juni 1953.) 


Die Ultraschallabstrahlung eines mit konstanter Spannung erregten Quarzkristalles 
wurde fur verschiedene Oberschwingungen bestimmt. Die Frequenzabhangigkeit 
der abgestrahlten Energie wird in bezug auf die Kristallamplitude diskutiert. 


Evnleitung. 

In einer vorangehenden Arbeit [7] haben wir die Bestimmung der 
Schallstrahlungsleistung am Strahler mittels des Strahlungsdruckes be- 
schrieben und die Ergebnisse bei 5 MHz mitgeteilt. Fiir einen mit 
konstanter Spannung erregten Kristall fanden wir bei 5 MHz eine Pro- 
portionalitat der Ultraschallstrahlungsleistung zu «/y?. Diese Propor- 
tionalitat war bei niedrigeren Frequenzen ebenfalls vorhanden, ver- 
schwand jedoch bei héheren. Es schien uns daher wiinschenswert, ins- 
gesamt die Frequenzabhangigkeit der Strahlungsleistung eines mit kon- 
stanter Spannung erregten Kristalles zu untersuchen. Zur Priifung der 
mittels der Strahlungsdruckmethode durchgefiihrten Messungen wurde 
die Leistung auch noch aus der durch Ultraschall erzeugten Warme be- 
stimmt. Wie wir gezeigt haben, ist diese durch die Strahlungsdichte des 
Strahlers bestimmt [2]. 


Experimentelles. 


Bei diesen Experimenten haben wir fiinf Flissigkeiten untersucht, 
namlich: Toluol, n-Butylalkohol, n-Butylazetat, Cyclohexanon und 
Pyridin. Als Ultraschallstrahler diente ein Quarzkristall (X-Schnitt, 
y ein Zoll im Quadrat) mit einer Grundfrequenz von 1,44 MHz. Fir 
die Untersuchungen wurden die dritte, siebente und elfte Oberschwingung 
benutzt. Diese lagen etwa bei 4, 10 und 16 MHz. Die konstante Er- 
regungsspannung fiir den Kristall wurde von einem Flugzeugsender fiir 
die entsprechenden Frequenzen geliefert. Zur Kompensation der par- 
allelliegenden Kristallkapazitat wurde eine veranderliche Induktivitat 
za diesem parallel geschaltet und fiir jede Fliissigkeit auf maximalen 
StromfluB abgestimmt. Die einmal durchgefithrte Abstimmung blieb 
ungedndert. Die am Kristall anliegende Spannung wurde mit einem 
Réhrenvoltmeter gemessen. Ein mit dem Kristall in Reihe liegendes 
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Hf-Milliamperemeter ma den Hf-Strom. Die Frequenz wurde mit 
einem G, R.-Prazessionswellenmesser bestimmt. 


In einer Untersuchungsreihe haben wir die in den einzelnen Flissig- 
keiten bei verschiedenen Frequenzen jedoch konstanter Erregungs- 
spannung erzeugte Warme H gemessen. Die Fliissigkeiten befanden 
sich dabei in einem doppelwandigen Metallkalorimeter. Einzelheiten 
iiber diese MeBmethode haben wir bereits mitgeteilt [3]. Aus der Glei- 
chung AJ,— JH wurde die Strahlungsdichte J) am Strahler berechnet. 
A ist dabei die strahlende Flache des Kristalles. J ist der Umrechnungs- 
faktor zwischen der in erg gemessenen Schallenergie und der in cal 
gemessenen Warme. 

In einer weiteren Untersuchungsreihe haben wir mittels der Strah- 
lungsdruckmethode [4] die Schallstrahlungsdichte des Strahlers er- 
mittelt. Bei diesen Messungen (Frequenzen wie oben) blieb in jeder 
Fliissigkeit die erregende Spannung ungeandert. Aus drei Messungen 
wurde jeweils der Mittelwert der Strahlungsdichte bestimmt. 


Ergebnisse. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der erstgenannten Untersuchungs- 
reihe wiedergegeben. AuBer der in den Spalten 3, 6 und 9 angegebenen 
bei 4,32, 10,08 bzw. 15,8 MHz durch Ultraschall erzeugten Warme, 
stehen in den Spalten 5, 8 und 11 die fiir die verschiedenen Frequenzen 
bei konstanter Spannung gemessenen Hf-Stromstarken. Die aus der Glei- 
chung AJ)— JH berechneten Werte fiir AJ, finden sich in den Spalten 
a 7 aouatel lO). 


Tabelle 1. 


Ay 4,32 MHz 10,08 MHz 15,84 MHz 
a = soe es ee oe) 
FI Warme- Warme- Warme 
ens. g er- Al, Hf- er- Al, Ht- er AS, 
Elissigkeit a “107° |Strom|Zeugung| - Strom |2eusung 40°8 ae 
4 10° 108 
ian 
erg 


{mA ] 


Eales 


1.n-Butyl-Azetat 2,930] 1,23 | 240 | 2,260 | 0,95 | 370 
2.n-Butyl-Alkohol 5,214 | 2,18 | 370] 4,501 | 1,89 | 500 
3. Cyclohexanon 35715) 1556 P2700) 1,669) 0, 70 ato 
4. Toluol TSO OVS WEZO5 I AeA 1ON Osa este) 
5. Pyridin . 8,097 | 3,39 | 485] 5,572 | 2,34 | — 


Die Ergebnisse der zweiten Untersuchungsreihe sind in Tabelle 2 
wiedergegeben. Die vom Kristall abgestrahlte Ultraschallwarme ist fiir 
die verschiedenen Frequenzen in den Spalten 3, 5 und 7 aufgefiihrt. 


In Fig. 1 ist die Abhangigkeit der Strahlungsleistung fiir die unter- 
suchten Fliissigkeiten graphisch dargestellt. 
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Tabelle 2. 


10,08 MHz 15,84 MHz 


4,32 MHz 


A To MOS Ne Strom || 4 Lost Or | Hf-Strom 
e 
zi (mA] =e | [mA] 


AlIg:10~ | H¢-Strom 
& 
(a [mA] 


Flissigkeit 


| sec | sec 


=e n-Butyl-Azetat P 1,490 | 120 1250) 240 0,950 370 
2. n-Butyl-Alkohol 2,800 | 180 2,190 370 1,890 500 
3. Cyclohexanon 2,300 135 1500) J) 276 0,700 410 
4. Toluol 1,090 100 0,550 205 0,470 310 
5. Pyridin . 4,200 240 3,400 485 = = 


Diskussion. 


Aus den Tabellen 1 und 2 ent- 
nimmt man eine standige Abnahme 
der abgestrahlten Ultraschallei- 
stung mit zunehmender Frequenz 
beikonstanter Erregungsspannung. 
Unter Vernachlassigung der durch 
den Kristall und die Befestigung 
bedingten Dampfung hat ViGcou- 
REUX [5] die durch eine Wechsel- 
spannung gegebener Amplitude bei 
der Resonanzfrequenz erzeugte Am- 


plitude des Quarzkristalles zu « = 
2041 Ue 


Fi requenz 


Wine bestimmt. Cy ist dabei der Fig.1. Abhangigkeit der vom Kristall abgestrahlten 
pee ce, P Leistung A J, von der Frequenz. Die Ziffern beziehen 
die Dickenschwingungen der Quarz- sich auf die gleichen Fliissigkeiten wie in Tabelle 1. 


platte bestimmende Elastizitats- 
modul, a die fiir die X-Richtung des Quarzes geltende Schallgeschwindig- 
keit, # die durch eine Gleichspannung erzeugte Langendnderung, 0 
und c¢ sind die Fliissigkeitsdichte bzw. die Schallgeschwindigkeit in 
der Fliissigkeit. Bei dieser Formel werden jedoch nicht die Einfliisse 
der Oberschwingungen beriicksichtigt. Capy [6] gibt fiir die Schwin- 
gungsamplitude des Kristalls eine andere Formel an. Er beriicksichtigt 
dabei den EinfluB der Oberschwingungen, die Flissigkeitsdampfung und 
behandelt den Ultraschallerreger als Trager einer schwingenden Platte. 
Als Bedingung fiir gleiche Amplituden bei den verschiedenen Ober- 
schwingungen erhalt er 7,=h-1,. 1, ist der Hf-Strom bei der h-ten 
Oberschwingung, 7, derjenige bei der Grundschwingung. Die Resonanz 
bei der Grund- bzw. Oberschwingung wird dabei vorausgesetzt. 
Unsere Messungen wurden bei den entsprechenden Resonanz- 
frequenzen der Grund- bzw. Oberschwingungen durchgefiihrt. Aus Ta- 
belle 1 und 2 entnimmt man, daB die Strombedingung innerhalb der 


experimentellen Fehlergrenze erfiillt ist. Unter der Annahme der 
Dx 
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Capyschen Uberlegungen miissen also bei unseren Versuchsbedingungen 
die Schwingungsamplituden des Kristalles gleich bleiben. Gilt dies fiir die 
verschiedenen Oberschwingungen, so ist der Grund fiir die beobachtete 
Abnahme der Schallstrahlungsleistung mit zunehmender Frequenz vor- 
erst unbekannt. Ob dies eine Folge einer Wirkungsgradabnahme des 
Kristalls mit zunehmender Frequenz ist oder ob die Gleichung fiir die 
Schwingungsamplitude zu verbessern ist, sei dahingestellt. Experimen- 
tell ergibt sich jedenfalls, daB fiir einen Kristall, der bei verschiedenen 
Oberschwingungen mit konstanter Spannung erregt wird, die Strahlungs- 
leistung mit zunehmender Ordnung der Oberschwingung abnimmt. 


Herrn Professor W. G.Capy danken wir sehr fiir eine Stellungnahme 
zu dieser Arbeit. 


Ubersetzt von Dipl.-Phys. Hans ScHuLze, Gottingen. 


Literatur. 


[1] PARTHASARATHY, S., 5. S. CHARI and D. Srinivasan: Z. Physik 134, 408 
(1953). — J. Chem. Phys. 21, 185 (1953). — [2] ParTHasaraTuy, S., S. S. CHARI 
and D. SRINIVASAN: J. Acoust. Soc. Amer. 25, 335 (1953). — Ann. Physik 12, 8 
(1953). — [3] PARTHASARATHY, S., D. SRINIVASAN and S. S. CHart: Z. Physik 1953.— 
([4] PARTHASARATHY, S., S.S.CHaARI and D. Srintvasan: J. de Phys. 1953. — 
[5] VicouREAUX: Ultrasonics, S.11. 1950. — [6] Capy: Piezoelectricity 1946; 
Prof. W. G. Cupy private Mitteilung. 


New Delhi 12, National Physical Laboratory of India. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S. 21—25 (1953). 


Der Zusammenhang von Schwarzung 
und Lumineszenzvermégen beim Zinksulfid. 
Von 
H. GOBRECHT und W. Kunz. 

Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 21. Juni 1953.) 


Es wurde der Zusammenhang zwischen Lumineszenzvermégen und Schwarzung 
von Zinksulfidphosphoren untersucht, derart, daB das Lumineszenzvermégen durch 
Zermahlen, durch Einbau von Kobalt, durch Anwendung verschiedener Gliih- 
temperaturen und durch Aktivierung mit Kupfer verandert wurde. Die Schwarzung 
des Zinksulfids wurde durch Bestrahlung mit kurzwelligem Licht hervorgerufen. 
Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB ein Zusammenhang zwischen dem Lumineszenz- 
vermogen eines Phosphors und seiner Schwarzung durch Lichtbestrahlung besteht. 


Die Schwarzung von ZnS unter der Einwirkung von kurzwelligem 
Licht ist eine schon lange bekannte Erscheinung. Zuerst machte sie sich 
st6érend bei der Verwendung von Lithopone (Zinksulfid und Barium- 
sulfat) bemerkbar. Ebenso tritt sie unangenehm bei ZnS als Leucht- 
stoff auf. 

Diese in der Technik als St6rung empfundene und in wissenschaft- 
licher Hinsicht interessante Erscheinung wurde von verschiedenen Seiten 
in den letzten 30 Jahren mehrfach studiert und untersucht. Uberein- 
stimmend wurde erkannt, daB die Anwesenheit von Wasserdampf fir 
die Schwarzung von ZnS durch Licht Bedingung ist, und daB die Schwar- 
zung der Substanz eine Ausscheidung von metallischem Zink ist. An- 
dererseits zeigen diese Arbeiten zum Teil sich widersprechende Ergeb- 
nisse. Die von uns durchgefiihrte Arbeit kann in einigen Punkten eine 
Klarung herbeifiihren. 

Von besonderem Interesse fiir uns war die Frage nach dem Zusam- 
menhang zwischen Schwarzung und Lumineszenz, der von LENARD? 
1922 und von STRECK? 1939 verneint, in einer Arbeit von GORDON, 
SeITz und QUINLAN? 1939 jedoch bejaht wurde. Unsere Ergebnisse 
konnen als Stiitze der letzteren Ansicht angesehen werden, denn sie 
zeigen das Bestehen von funktionellen Zusammenhangen zwischen 
Lumineszenz und Schwarzung. 

Die Lumineszenz wurde von uns auf folgende Art und Weise varuert 
und dabei die Schwarzung untersucht: 

1 LenarpD, P.: Ann. Phys. (4) 68, 553 (1922). 


2 SrrecK, E.: Ann. Phys. (5) 34, 96 (1939). 
3 GORDON, SEITZ u. QUINLAN: J. Chem. Physics 7, 4 (1939). 
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4. Lumineszenzanderung durch Zermahlen. 
2. Lumineszenziinderung durch Einbau von Kobalt. 


_ Lumineszenzanderung durch verschiedene Glithtemperaturen bei 
der Praparation. 
4, Lumineszenzinderung durch Aktivierung mit Kupfer. 


Experimentelle Anordung. 


a) Herstellung der Leuchtschirme. Der zu untersuchende Leuchtstoff 
wurde in destilliertem Wasser aufgeschwemmt und durch Sedimentation 
auf Glasplattchen von 30 mm Durchmesser gebracht. Die Schichtdicke 
wurde bei allen Untersuchungen weitgehend konstant gehalten und 
betrug etwa 10 mg/cm”. 

b) Die Schwérzung der Leuchtstoffschichten und thre Messung. Die 
Schwarzung der Leuchtstoffproben erfolgte in einer Feuchtigkeits- 
kammer durch Ultraviolett (UV)-Bestrahlung mit emer Quecksilber- 
spektrallampe. Der tbliche Glaskolben war entfernt worden, so dab 
auch das kurzwellige UV zur Verfiigung stand. 


Eine definierte Feuchtigkeit in der Kammer wurde dadurch erreicht, 
daB sich in ihr standig destilliertes Wasser befand und daB auBerdem 
ein gleichmaBiger mit Wasserdampf angereicherter Stickstoffstrom die 
Kammer durchspiilte. 


Infolge der Schwarzung tritt eine Anderung der Durchlissigkeit der 
Leuchtstoffschicht fiir weiBes Licht ein, und man kann den relativen 
DurchlaBerad, der photometrisch mit einem Selenphotoelement und 
einem Galvanometer bestimmt wurde, als MaB fiir die Schwarzung an- 
sehen. Die Schwarzung S wurde wie folgt definiert: S=1—t, wobei 
t die Durchlassigkeit einer geschwarzten Leuchtstoffschicht in bezug 
auf die ungeschwarzte Schicht ist. 


Die Feuchtigkeitskammer lieB sich auf einer Grundplatte verschieben. 
In einer Stellung erfolgte Bestrahlung, in der anderen Photometrierung. 
Zu letzterem Zweck fiel paralleles Licht durch die Feuchtigkeitskammer, 
die nach oben mit einer Quarzplatte, nach unten mit einer Glasplatte 
verschlossen war, auf das in der Grundplatte eingebaute Photoelement. 


c) Bestimmung der Lumineszenzausbeute. Die Leuchtstoffprobe wurde 
unter 45° von einer Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Das senkrecht 
von der Probe emittierte Lumineszenzlicht fiel auf ein Selenphoto- 
element (60 mm @). Vor die Hg-Lampe war eine Kombination von zwei 
Schott-Filtern (UG 5 2mm-+ UG2 1mm) gesetzt, so daB zur Er- 
regung des Leuchtstoffes praktisch die Hg-Linie 366 mu diente. Zur 
Abhaltung der UV-Strahlung vom Photoelement wurde ein Schott- 
Filter GG 3 2mm benutzt. 
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1. Verdnderung der Lumineszenzausbeute durch Zermahlen. 


ZnSCu (,,Griin N“‘ der Firma Riedel de Haen) wurde in einer Kugel- 
mthle (1 Liter Fassungsvermégen mit 80 Kugeln vom Durchmesser 
10,15 und 20 mm) verschieden lange gemahlen. Von den so erhaltenen 
Leuchtstoffchargen wurden die Lumineszenzintensitat und die Schwir- 
zungstfahigkeit untersucht. Es wurde auBerdem auch mit Hilfe einer 
Sedimentationsanordnung aus 


den verschiedenen Mahlchargen : 
jeweils eine mittlere KorngréBen- a 
verteilung gewonnen und unter- ue 
sucht. Die erhaltenen Werte, die ty 47 

nicht so stark streuen wie die un- gg 
einheithchen Chargen, sind durch s ee Lf | 
Kreuze in die obere Kurve der = Be | 
Fig.1 eingetragen. Die Werte fiir 

die Lumineszenzausbeute 2 und 

die Schwarzung S sind relativ 

und auf die Ausgangssubstanz 07 

(6=-4 und 5S—41), bezogen. Auf liz 
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log-Papier aufgetragen ergibt sich 
© P 8 8 3 Lumineszenz L 


ya eine Gera so daB n- 
So ba . i de, . ’ offen Fig. 1. Schwarzung S als Funktion der Lumineszenz- 
sichtlich eine Proportionalitat ausbeute L fir ZnSCu. a Fiir verschieden lange Mahl- 
: oo dauer. Kreise bezeichnen Messungen unmittelbar nach 
zwischen der Schwarzung S und MahlprozeB. Kreuze bezeichnen Messungen der gleichen 


dem Logarithmus der Lumines-  Mahlchargen, jedoch mittlere KorngréBe durch Sedi- 
mentation aussortiert. b Flr Einbau von Kobalt in 
zenzausbeute L besteht. Pepedienoner Monee 


2. Verinderung der Lumineszenzausbeute 
durch Einbau von Kobalt (KILLER). 


Der Einbau von Kobalt setzt bekanntlich die Lumineszenzausbeute 
bei vielen Phosphoren herab. Zu gleichen Mengen von ZnSCu (Griin N) 
wurde eine waBrige Lésung von CoCl, zugesetzt. Die Mengen der 
CoCl,-Lésung verhalten sich wie 0:1:5:10. Nach 15 min Glihdauer in 
H,S-Atmosphare bei etwa 900°C zeigt sich mit steigendem Kobalt- 
gehalt eine leichte Verfarbung ins Graue. Bei der Untersuchung der 
Lumineszenz und der Schwarzung lieB sich eine Abnahme beider mit 
steigendem Kobaltgehalt feststellen. Tragt man wiederum L und S 
gegeneinander auf log-Papier auf, so wird diesmal eine Proportionalitat 
zwischen der Lumineszenz L und dem Logarithmus der Schwarzung S 
deutlich. Ein Kontrollversuch mit kupferaktiviertem Zinkcadmium- 
sulfid zeigt die gleiche Abhangigkeit. (Die MeBwerte sind auch wieder 
auf die unbehandelte Substanz bezogen L=1 und S=1.) 


Schwarzung 


QA H. GoBREcHT und W. Kunz: 


3. Verdnderung der Lumineszenz 
durch verschiedene bei der Préparation angewandte Glithtemperaturen. 

Ungegliihtes reinstes ZnS, welches keinerlei Lumineszenz und auch 
keine Schwarzungsfahigkeit zeigt, wurde in einem Rodhrenofen in H,S- 
Atmosphare jeweils 15 min lang bei verschiedenen Temperaturen ge- 
gliiht. Nach diesem Proze zeigten die Proben blaue Lumuineszenz 
(Eigenaktivierung), die mit steigender Temperatur zunahm, um bei 
einer Gliithtemperatur von 1000°C ein Maximum zu erreichen. Bei 
der bei 1100°C gegliihten Probe war die Lumineszenzausbeute 
wieder geringer und auBerdem 


ts die Emission etwas nach Griin 
80 hin verschoben. Einen ahnlichen 
10 70 Verlauf zeigen die Kurven, wenn 
man die Schwarzung als Funk- 
Te tion der Glihtemperatur auf- 
08 S 50 tragt (Fig. 2): 
N 
uy & a 4. Verdinderung der Lumineszenz 
96 ~ 30 durch Einbau von Kupfer 
als Aktivator. 
05 20 : 
Reinstes ZnS, welches 15 min 
o4 10 lang bei 900°C in H,S-Atmo- 
03 (meee ol sphare geglitht worden war, 
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Fig. 2. Lumineszenzausbeute L und Schwarzung S als ee duBerst verdinnten 
Funktion der Gluhtemperatur bei reinstem Zinksulfid. CuCl, - Lésung versetzt f die 
Es sind zwei Versuche ausgewahlt worden, deren Er- Prob : Gi shrch. : 
gebnisse etwas voneinander abweichen. Lumineszenz- TODen in srasrOnrenen cmse- 
ausbeute und Schwarzung laufen stets parallel. schmolzen und dann 4 Std bel 
etwa 550° C getempert. 

Nach diesem Vorgang zeigten die Proben eine verschieden starke 
Aktivierung, die sich deutlich durch unterschiedliche Lumineszenz be- 
merkbar machte. Die Farbe der Lichtemission veranderte sich stetig 
vom Blau zum Griin. 

Die Lumineszenzausbeute und die Schwarzungsfahigkeit anderten 
sich praktisch kaum. Bei der Untersuchung der Abhangigkeit der 
Schwarzung von der Wellenlange des bestrahlenden Lichtes ergab sich 
jedoch, da8 beim Einbau von Kupfer als Aktivator in urspriinglich blau 
leuchtendes ZnS eine Verschiebung der Empfindlichkeit fiir Schwarzung 
nach langeren Wellen hin stattfindet. 


Ergebnisse. 


Die Versuche zeigen eindeutig, daB ein funktioneller Zusammenhang 
zwischen der Lumineszenzausbeute und der Schwarzung von Zinksulfid- 


Der Zusammenhang von Schwarzung und Lumineszenzvermégen beim Zinksulfid. 25 


phosphoren vorhanden ist. Dabei laBt, wie Fig. 1 zeigt, das Auftreten 
von inversen Funktionen auf einen verschiedenartigen Mechanismus der 
Lumineszenzverminderung durch Zermahlen und durch Kobalteinbau 
schlieBen. Das dritte Ergebnis ist durch das Auftreten von Maxima an 
der gleichen Stelle fiir Lumineszenz und Schwarzung interessant (Fig. 2). 
Den gleichen Kurvenverlauf finden P. und M. ScHENK! bei der Unter- 
suchung des Einflusses der Gliihtemperatur auf die Menge der abge- 
schiedenen Photolyseprodukte. Weiter konnte bei dieser Gelegenheit 
in Ubereinstimmung mit den letztgenannten Autoren im Gegensatz zu 
SCHLEEDE”? durch DEBYE-SCHERRER-Diagramme gefunden werden, daB 
die Kristallstruktur keinen wesentlichen Einflu8 auf die Schwarzung 
ausubt. 

Das Ergebnis des 4. Versuches gibt eventuell eine Erklarung fiir die 
Diskrepanz, die zwischen den Arbeiten friiherer Autoren (LENARD) und 
der Arbeit von GORDON, SEITZ und QUINLAN in bezug auf die Angabe 
uber die fiir maximale Schwarzung erforderliche Wellenlange besteht. 
LENARD gibt sie fiir ZnSCu mit 312 my an, wahrend GORDON und Mit- 
arbeiter, die aller Wahrscheinlichkeit nach kupferfreies ZnS verwandten, 
maximale Schwarzung bei 275 my fanden. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisches Institut der Technischen Uni- 
versitat. 


1 aa P. W., u. M. E. ScHenk: Z. anorg. allg. Chem. 255, 45 (1947). 
2 SCHLEEDE, A.: Z. phys. Chem. 106, 386 (1923). 
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Zur Orientierungsabhangigkeit der Verfestigungs- 
kurve kubisch-flachenzentrierter Metallkristalle*. 


Von 
P. HAASEN. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30. Juni 1953.) 


Die in I! durchgefiihrte Berechnung der Abhangigkeit des Anstiegs der Verfesti- 
gungskurve von der Orientierung der Zugachse wird auf den bereits verfestigten 
Kristall erweitert. Die in den Hauptgleitebenen liegengebliebenen Versetzungen 
wirken tiber ihre Schubspannung auf die Versetzungsquellen in den latenten Gleit- 
systemen, so daB diese je nach der Orientierung in schwacherem oder auch ver- 
starktem MaBe die weitere Gleitung im Hauptgleitsystem stéren. Im Anschlu8 an 
eine Arbeit von LoMER wird weiterhin die spezifische Wechselwirkung. einer Ver- 
setzung des Hauptgleitsystems mit Versetzungen in den verschiedenen Stérsystemen 
untersucht, was auf verschiedene Bewertung der Jatenten Gleitsysteme in der 
Storung fiihrt. Im ganzen wird dadurch die inzwischen experimentell verschiedent- 
lich untersuchte Orientierungsabhangigkeit der Verfestigungskurve befriedigend 
beschrieben. Extreme Orientierungseffekte 1m Gleitlinienbild lassen sich ebenfalls 
auf Grund dieser Vorstellungen deuten. 


1. Einlettung. 

Bereits eine friihere Untersuchung? befaBt sich mit der von MASING 
und RAFFELSIEPER? sowie LUCKE und LANGE? an reinsten Al-Einkri- 
stallen aufgedeckten Orientierungsabhangigkeit der ,,Verfestigungs- 
kurve", die die plastische Abgleitung als Funktion der Schubspannung 
im betatigten Gleitsystem darstellt. Inzwischen ist der experimentelle 
Befund durch Arbeiten von LALOEUF und CRrussARD?, ANDRADE und 
HENDERSON®, DIEHL und KoOCHENDORFER® und LANGE? betrachtlich 
erweitert und auch bei anderen kubisch-flachenzentrierten Metallen 


LE DIN 7f. 
* HAASEN, P., u. G. LEIBPRIED: Z. Physik 131, 538 (1952) (im folgenden mit I 
abgekiirzt). 


* RaFFELSIEPER, J.: Diss. Géttingen 1948. — Masine, G., u. J. RAFFELSIEPER: 
Z. Metallk. 41, 65 (1950). 
3 Lance, H.: Diplomarbeit Gottingen 1950. — LtcKkr, K., u. H. LANGE: 


Z. Metallk. 43, 55 (1952). 

* Latorur, A., u. C.M.Crussarp: Rev. Métall. 48, 462 (1951). 

5 ANDRADE, E.N.pa C., u. C. HENDERSON: Roy. soc, Phil) Trans. 2440477, 
(1951). 
6 DrEHL, J., u. A. KocHENDORFER: Z. angew. ado hte ey a @ KO) 

” LANGE, H.: Diss. Gottingen 1953. — Lanes, H., u. K. Lticxe: Z. Metallk. 
44, 183 (1953). 
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hoher Reinheit (Au, Ag) bestatigt worden. Danach hat die anfangliche 
Orientierung der Zugachse zum Kristallgitter einen wesentlichen Ein- 
fluB auf den Verlauf der Verfestigungskurve, wie z. B. Fig. 1 fiir Reinst-Al 
zeigt’; . Auch das Gleitlinienbild dieser Kristalle mit Grenzorientiec- 
rungen ist charakteristisch verschieden!. 


Besonders auffallig ist der flache Anfangsverlauf der Verfestigungs- 
kurve (,,easy glide‘ 3) bei Kristallen solcher Ausgangsorientierung, 
daB die Schubspannung in einem der kristallographisch verschiedenen 
Gleitsysteme die in den anderen merklich libersteigt [s. Kurve Nr. 5 fiir 
eine Orientierung in der Mitte des Lagedreiecks (vgl. I) und insbesondere 
die im Schubversuch ge- 


2000 
messene Kurve?]. Bei Kri- a 
stallen mit mehreren vom m2 
Beginn der Deformation an 7500 
schubspannungsmabig fast 
gleichberechtigten Gleitsy- N 
stemen steigt hingegen die Sy 
Verfestigungskurve gleich g 
relativ steil an (Kurven & 
Nr. 1 und 2 fiir Orientie- 500 
rungen in der 111- und [ 
001-Ecke des Dreiecks). 
Die naheliegende Ver- 
mutung, daB die Mitwir- a Abgleitung 
kung anderer Gleitsysteme Fig. 1. Verfestigungskurven verschieden orientierter 
als desjenigen der maxi- AtPinleristalle, 


malen Schubspannung T, 

(ohne daB schon makroskopisch Doppelgleitung beobachtet wirde) den 
Verfestigungsanstieg im Verhaltnis der in ihnen wirkenden Schub- 
spannungen zu t, erhdéhe, haben wir in J folgendermaBen im Ver- 
setzungsbild interpretiert: Wir haben angenommen, daB in dem Gleit- 
system Nr. 7 zufolge der dort wirkenden Schubspannung 1; Versetzungen 
entstehen, die dann mit den unter der Schubspannung T, erzeugten 
Versetzungen des Hauptgleitsystems in Wechselwirkung treten und 
deren Bewegung behindern. Das bedeutet eine Erhéhung der Ver- 
festigung. Da unabhangig vom Vorzeichen der Schubspannung Ver- 
setzungen beider Vorzeichen, d.h. Laufrichtungen, in den Gleitebenen 


1 LANGE, H.: Diss. Gottingen 1953. — Lance, H., u. K. LtcKke: Z. Metallk. 


44, 183 (1953). 3 
2 Roum, F., u. A. KocHENDORFER: Z. Metallk. 41, 265 (1950). — SCHOLL, IgE, 


u. F. R6um: Naturwiss. 39, 505 (1952). 
3 ANDRADE, E. N. DAC., u. C. HENDERSON: Roy. Soc. Fhil. Trans. 244, 177 


(1951). 
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gebildet werden, haben wir den Ausdruck 


kal 
Datape 
als MaB fiir die Stérung des Hauptgleitsystems (Index 0) durch andere 
Gleitsysteme (Indizes i) betrachtet, welchem der Anstieg der Verfesti- 
gungskurve proportional sein soll. Der Gewichtsfaktor /; tragt hierbe1 
der Art und Starke der Behinderung von Versetzungen des Hauptgleit- 
systems durch solche des i-ten Stérsystems Rechnung. Wir werden 
naihere Vorstellungen dazu im 3. Abschnitt besprechen. Im folgenden 
2. Abschnitt beriicksichtigen wir zunachst wie in I solche Unterschiede 
in der Wechselwirkung verschiedener Gleitsysteme nicht (d.h. /;=1) 
und berechnen der Einfachheit halber wieder den Ausdruck 
ye 
sat, (1) 
als St6rungsmaB in Abhangigkeit von der Orientierung. 
Fiir die Schubspannung t; haben wir in I die Schubkomponente der 
auBeren Spannung im 7-ten Gleitsystem eingesetzt: 
T] = 0 (a e;) (a q;) (2) 
o = Zugspannung, 
a = Einheitsvektor in Zugrichtung, 
q; = Einheitsvektor in Gleitrichtung des 7-ten Gleitsystems, 
e; = Einheitsvektor in Richtung der Gleitebenennormalen des 7-ten 
Gleitsystems. 


Wir hoffen, hiermit die Anfangssteigung der Verfestigungskurve in Ab- 
hangigkeit von der Orientierung zu beschreiben. Bei gréBeren Verfor- 
mungen miussen wir indessen die Verfestigung des Hauptgleitsystems 
in den t; berticksichtigen. Das geschieht im folgenden Abschnitt 2. 


2. EinfluB der Verfestigung auf die Stérung. 

Sobald eine gewisse Abgleitung (im wesentlichen im Hauptgleit- 
system) erfolgt ist, sind in den Hauptgleitebenen Versetzungen so an- 
geordnet, daB die auBere Schubspannung t, an den Stellen, an denen 
Versetzungen liegen, gerade kompensiert wird, d.h. der Kristall befindet 
sich in stationérem, verfestigtem Zustand. Das Spannungsfeld dieser 
Versetzungen mu in den Stérebenen bei der Berechnung der dort wir- 
kenden Schubspannung beriicksichtigt werden. 

Wir versuchen zunachst zu begriinden, daB das mittlere Spannungs- 
feld der genannten Versetzungsanordnung sich in gewissen Bereichen 
des Kristalls entsprechend der einfachen Tensorformel 


Tj == Ty [(e: Co) (G5 Mo) + (€: Go) (9: eo) | (3) 


Zur Orientierungsabhangigkeit der Verfestigungskurve. 29 
im Stérsystem Nr. 7 auswirkt. Diese Beziehung ist bereits von ROuM 
und KoCHENDORFER! sowie von ROuM und DieHL? zur Beschreibung 
der ,,latenten Verfestigung“‘ benutzt und von ersteren im Schubversuch 
an langen Al-Einkristallen bestatigt gefunden worden?. 


Dazu betrachten wir das in Fig. 2 skizzierte lineare Modell einer ver- 
festigten Gleitebene eines kubisch-flachenzentrierten Kristalls. Die 
FRANK-READ-Quellen Q haben unter der duBeren Schubspannung Tt, so 
viele Versetzungen erzeugt, bis die Gegenschubspannung der vor den 
Hindernissen aufgestauten Stufenversetzungen die a4uBere Schubspan- 
nung am Ort der Quelle gerade kompensiert. Das Schubspannungsfeld 
Tt. (%, vy) dieser Versetzungen an der Stelle (x, y) ist durch die Forde- 
rung bestimmt, daB die gesamte Schubspannung in der Gleitebene 
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Fig. 2. Modell einer verfestigten Gleitebene mit FRANK-READ-Quellen Q sowie positiven und negativen 
Stufenversetzungen (| und T, Burcers-Vektor b parallel zur *-Richtung) vor Hindernissen der Breite 20. 


T+T7,,(*, 0) an den Stellen +=—-%,; verschwindet, wo Versetzungen 
liegen. Denkt man sich die Versetzungen kontinuierlich verteilt in ihren 
Quellenintervallen+, dann herrscht dort tiberall die Schubspannung 


Tay hts 0) emt 1 (4) 


fiir x-Werte innerhalb der periodisch angeordneten Intervalle, wahrend 
innerhalb der als schmal angenommenen Hindernisse (6</) die Schub- 
spannung positiv und sehr groB wird. Insgesamt ist dabei die fiir alle y 
giltige Relation 


+1 
1 i Uv ie 
Nal TNS y) dx = 0 (5) 
Sy 
G2 Fu 
erfiillt (die wegen 1’, = — ©T"  airekt aus der Periodizitat der Arry- 
£Y Ox OY 


schen Spannungsfunktion Lf” der Versetzungsverteilung folgt; siche ay 
In zur Gleitebene parallelen Ebenen tibt die Versetzungsverteilung 
fiir Abstande y>s/ keine wesentliche Schubspannung mehr aus. 


1 R6uM u. KocHENDORFER: l.c. 

2 Roum, F., u. J. Dieux: Z. Metallk. 43, 126 (1952). 

3 Im Zugversuch bei relativ groBer Abgleitung ist hingegen eine andere latente 
Verfestigung gemessen worden}, was wohl der durch die gebildeten Deformations- 
bander stark inhomogenen Verformung zuzuschreiben ist. 

4 LEIBFRIED, G.: Z. Physik 130, 214 (1951). 

5 HaaseEn, P.: Diss. Gottingen 1953, Teil III]. — Haasen, P., u. G. LEIBFRIED: 


Veroff. demnachst in Z. Physik. 
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Weiter brauchen wir die Normalspannungen dieser Versetzungs- 
anordnung. Die Normalspannungen einer solchen Stufenversetzung im 
Ursprung sind symmetrisch in x, antisymmetrisch in (also Null in 
der Gleitebene) und verschwinden fiir groBe y wie (—A/y). Deshalb 
sieht man unmittelbar ein, daB die Mittelwerte der Normalspannungen 
der Versetzungsverteilung tiber die x-Richtung fiir alle y gleich Null 
sind. In Abstinden y=s>/ sowie in der Nahe der Gleitebene liefert die 
Versetzungsverteilung praktisch keine Normalspannungen. 

Damit kénnen wir die Situation spannungsmaBig folgendermaBen 
schematisieren: Wir haben eine Schar von Hauptgleit-,,Ebenen“ FE, die 
in Wirklichkeit schon Ebenenpakete endlicher 
Dicke, d.h. Gleitbander, die aus mehreren 
Gleitlamellen bestehen, sein sollen. Dazu 
legen wir die Quellenintervalle etwa senkrecht 
iibereinander, wie Fig.3 zeigt (wegen der 
Tendenz der Stufenversetzungen, sich senk- 
recht wbereinander anzuordnen). Innerhalb 
jeder der so verbreiterten Hauptgleit-,, Ebenen“ 
erzeugen die Versetzungen eine Schubspan- 

nung t’,.——t,, wenn man / groB gegen 
pradiciyaeceane waseiMemscie Dick. d one Gleitlamelle ae ae 

von den schmalen Hindernisgebieten absieht. 
(1 ~ Mosaikblockdurchmesser *1 bis 10u, d=0,02 bis 0,08 w nach?.) 
AuBerdem kompensieren sich die Normalspannungen der Versetzungen 
innerhalb eines Ebenenpaketes weitgehend. Zwischen den Hauptgleit- 
,Ebenen“ FE, die etwa den Abstand/ haben?, lefert die Versetzungs- 
verteilung, die wir angenahert durch Versetzungsdipole an den Inter- 
vallgrenzen darstellen diirfen, nur vergleichsweise schwache Schub- 
und Normalspannungen. 

Danach lauft eine Stérebene E£’ durch Gebiete, in denen praktisch 
die homogene Schubspannung t,,—=—T,) herrscht. Dort wirkt in E’ 
dann eine Schubspannung, die sich nach (3) aus der Schubspannung 
in — berechnet, zusatzlich zur auBeren Schubspannung auf die in EF’ 
befindlichen Quellen. 

Fir den Fall, daB im Hauptgleitsystem eine so starke Gleitung er- 
folgt ist, da das verfestigende Schubspannungsfeld der Versetzungen 
in den Hauptgleitebenen als in der oben angegebenen Weise ,,ver- 
schmiert™ betrachtet werden darf, wirkt somit auf Quellen® des 7-ten 


1 HEIDENREICH, R.D., u. W. SHOCKLEY: Rep. Bristol Conf. S. 57. 1948. 

® HaaseEn, P.: Diss. Géttingen 1953, Teil IIl. — HaaseEn, P., u. G. LEIBFRIED; 
Veréff. demnachst in Z. Physik. 

* Wir denken dabei nur an die Quellen in E’, die in den Kreuzungsgebieten 


von & und £’ liegen, weil hauptsachlich diese die Gleitung in den neu hinzu- 
kommenden Gleitlamellen von E stéren sollten. 
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Gleitsystems eine Schubspannung 


t= Tt 
yg Mae ila — (8 ee} (0 te) Llezerl (ap ae) + (es 0,016; 7 6) 


Diese Schubspannungen 1 in den verschiedenen Gleitsystemen des 
kubisch-flachenzentrierten Kristalls sind in der Tabelle 1 fiir einige 
Randorientierungen des Dreiecks (s. Fig. 1) den anfangs wirkenden 
Schubspannungen t? nach (2) gegeniibergestellt. Die Anordnung der 
Gleitsysteme in dieser Tabelle ist die gleiche wie in der Tabelle 1 von I 
(vgl. I auch wegen der Bezeichnungen der Tabelle). 

Die Gleitsysteme relativ gréBter Schubspannung in den Stérebenen 
(unterstrichen) sind fiir t? zum Teil andere als fiir t? und je nach der 
Orientierung verschieden. Besonders auffallig ist, daB die Verfestigung 
des Hauptgleitsystems die Schubspannung in anderen Gleitsystemen 
unter Umstanden verstarkt (,,Entfestigung“‘). Es kann vorkommen, daB 
dadurch das Hauptgleitsystem (maximaler 4uBerer Schubspannung) von 
einem anderen abgelést wird (in der obigen Tabelle 1 fett gedruckte 
Falle), wodurch aber die Spannungsverstarkung in diesem aufhdért, das 
alte Hauptgleitsystem wieder die maximale Schubspannung bekommt 
usw. Dieser Vorgang hat mit der geometrischen Doppelgleitung nichts 
zu tun, wirkt sich aber 4hnlich aus — unter Umstanden schon im Inneren 


Tabelle 1. 
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des Dreiecks. Eine solche starke Stérung der Gleitung, wie sie sich hier 
speziell fiir die 111-Orientierung ergibt, macht sich nicht nur in einem 
steilen Ansteigen der Verfestigungskurve bemerkbar, sondern auch un- 
mittelbar in einem vollig irregularen Gleitlinienbild: nach LANGE? kann 
sich hier das Hauptgleitsystem nur in schmalen Bereichen des Kristalls 
iiberhaupt durchsetzen. Dort sieht man anomalen cross-shp unter 
spitzem Winkel zu den Hauptgleitlinien, was eine Folge der starken 
negativen Schubspannung im Quergleitsystem 101/141 ist (Faktor — $ 
in der obigen Tabelle 1 gegentiber + 3 im Hauptgleitsystem). 

Wir setzen nun die obigen 1” in der Storungsformel (1) ein und 
summieren wie in I wieder iiber die relativ groBten Stérer der Ebenen. 
Es wird dabei angenommen, daB das i-te Gleitsystem gemaB dieser 
Schubspannung 1” Versetzungen zur Stoérung des Hauptgleitsystems 
beitragt, wahrend dessen Versetzungszahl nach wie vor durch Tt, be- 
stimmt ist. 


In der folgenden Tabelle 2 ist 


w 2 
a0: * 
SERRE Ip 0 
2 4 
(ha GR Le 
4 7 
Tabelle 2. 
Orientierung See ase al Nae Sw= 3S” | S nach (1) und (2) 


001 0,25 | On7/ Ow | 1,65 | 3 
O11 0,45 0,25 0,14 0,8 | 1 
111 1,36 | 0,45 4,78 | 3,6 | 2 
A) (On7, | 0,25 0,11 | 1,06 | 4,45 


mit den S? fiir einige Randpunkte des Lagedreiecks angegeben. Dieser 
Stérung unter Beriticksichtigung der Verfestigung steht die in I, Fig. 4 
und 5 ausgerechnete gegentiber, die den Anfangsteil der Verfestigungs- 
kurve beschreiben soll. Indem wir den Anstieg der Verfestigungskurve 
proportional der jeweiligen Stérung S bzw. S” setzen, erhalten wir das 
in Fig. 4 gezeichnete schematische Bild fiir den Verlauf der Verfestigungs- 
kurven speziell orientierter Kristalle bei klemen und mittleren Span- 
nungen”. Dieses Schema der Orientierungsabhangigkeit der Verfesti- 
gungskurve zeigt schon charakteristische Ziige des experimentellen Be- 
fundes, wie er sich in der Fig.1 darstellt. Wir werden darauf im letzten 
Abschnitt eingehen. Hier seien noch einige Gesichspunkte zur Stelle 
des Ubergangs von der 1%-Formel (2) zur t®-Formel (6) erértert, die 
zunachst nicht scharf definiert ist. 


* LanGE, l.c., gibt eine eingehende Beschreibung dieses und anderer Orientie- 
rungseffekte im Gleitlinienbild als Anwendung der Tabelle 1. 


* Die Orientierung der Kristalle soll sich dabei noch nicht wesentlich Andern. 
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Wenn die Formel (3) auch bei kleinen Abgleitungen anwendbar ware, um die 
Verfestigung des Hauptgleitsystems in den Stérebenen zu beriicksichtigen, kénnte 
man die Spannungsabhangigkeit des Anstiegs der Verfestigungskurve (der Stérung) 
in folgendem Bilde einheitlich beschreiben: In Wirklichkeit kompensiert die Gegen- 
schubspannung der Versetzungen in der Hauptgleitebene die 4uBere Schubspan- 
nung T) = 9 (eo) (@ Go) ja Nicht vollstandig, sondern nur bis zur elastischen Grenze Tel 
der Quellen (Fig. 2). Damit ist die im i-ten Gleitsystem wirkende Schubspannung 
gegeben durch: 


7; = (a €s) (a G;) — [o (He) (0 Ga) — Tex] (Cs €0) (Bi Bo) + (€ G0) (Bieo)}- (8) 


Ist t) nur wenig gréBer als die elastische Grenze, kann man den zweiten Term 
in (8) vernachlassigen und erhalt die t4-Formel (2). Ist andererseits t)°> Tel, hat 
man die t/’-Formel (6). 

Wir vermuten aber, daB die Ubergangsstelle 
gerade die untere Grenze der Anwendbarkeit von 
(3) ist, indem nach der obigen Herleitung die 
Hauptgleit-,,Ebenen“ fiir kleinere Verformungen 
noch nicht in genug Gleitlamellen ausgebildet sind 
(vgl. den letzten Abschnitt). Die in den ersten 
betatigten einzelnen Hauptgleitebenen liegenge- 
blebene geringere Zahl von Versetzungen sollte 
eine schwachere Wirkung auf die Quellen in den 


Schubspanning 


Stérebenen ausiiben. Abgleitung 
Roum und DiEHL? haben eine andere Deutung Fig. 4. Berechnete Verfestigungskurven 
des ,,zweiten Knicks‘‘ der gemessenen Verfesti- fiir verschiedene Orientierungen 


gungskurven gegeben (als erster Knick wird die (schematisch). 


elastische Grenze bezeichnet). Die Verfestigungs- 

kurve soll verstarkt ansteigen, wenn die wirksame Schubspannung auch in einem 
zweiten Gleitsystem die elastische Grenze tiberschreitet. Das Kriterium scheint 
in dieser einfachen Form nicht iiberall richtig zu sein (der zweite Knick miBte 
dann auf dem ganzen Rand des Lagedreiecks mit dem ersten zusammenfallen; 
vgl. aber Fig. 1). Es weist aber darauf hin, daB die starksten Gleitsystemez der 
Stérebenen nur von derjenigen Spannung ab in (1) beriicksichtigt werden diirfen, 
bei der ihr t; => Te] geworden ist. Danach andert sich in Fig. 4 nur die 112-Kurve 
(punktiert), weil das Stérsystem 101/111 der Unerwarteten Ebene erst bei tT) = 
1,5 Te] hinzukommt. 

Kiirzlich hat STROH? eine von unserer Formel (3) sehr verschiedene Beziehung 
fiir die relative Verfestigung der latenten Gleitsysteme des kubisch-flachenzentrierten 
Kristalls abgeleitet. Er benutzt dabei als Ma fiir die Verfestigung die Wurzel 
aus dem mittleren Quadrat der Schubspannungen, die die Versetzungen des Haupt- 
gleitsystems erzeugen. Man erkennt an unserem Modell der verfestigten Gleit- 
ebene (Fig. 2) mit Hilfe der Gl. (4), (5), daB bei einer solchen Mittelung die Spannungs- 
spitzen zwischen den Quellenintervallen den wesentlichen Beitrag liefern. [Diese 
Gebiete zwischen Quellenintervallen (von der Breite 206 in Fig. 2) entsprechen 
dem Inneren von einer Art Deformationsband.] Ferner wirkt bei quadratischer 
Mittelung die Verfestigung des Hauptgleitsystems notwendig verfestigend in allen 
latenten Gleitsystemen, wahrend wir gerade die ,,Entfestigung’‘ gewisser Stor- 
systeme fiir das besondere Verhalten z. B. des 111-Kristalls verantwortlich gemacht 


1 ROuM u. DIEHL: l.c. 
2 Srrou, A. N.: Proc. Phys. Soc. Lond. B 66, 2 (1953). In der dortigen Schlub- 


formel (16) fiir die Stufenversetzungen fehlt im zweiten Glied der rechten Seite 


der Faktor /,</,,, neben einem kleineren dritten Glied. 
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haben. Ohne ein spezielles Modell fiir den verfestigten Kristall zu benutzen, trans- 
formiert STROH das gesamte Spannungsfeld der Versetzungen des Hauptgleit- 
systems in die latente Gleitebene und mittelt dort. Dabei liefern die Schrauben- 
versetzungen einen kleineren Beitrag als die Stufenversetzungen. Die fur letztere 
(bei einer Querkontraktionszahl y= 4) nach StRow berechneten Werte der rela- 
tiven latenten Verfestigung stimmen aber keineswegs mit den von R6HM und 
KocHENDORFER! im Zugversuch an Al gemessenen iiberein. Fir das Versagen der 
im Schubversuch an langen Al-Kristallen bestatigten Formel (3) bei diesen Zug- 
versuchen konnten Deformationsbander verantwortlich gemacht werden. 


3. Wechselwirkung von Versetzungen auf verschiedenen Glertebenen. 

Bisher haben wir die Einwirkung latenter Gleitsysteme auf das 
Hauptgleitsystem an Hand der Zahl der von den Stérsystemen erzeugten 
Versetzungen (bezogen auf die Versetzungszahl im Hauptgleitsystem) 
diskutiert. Wir wollen im folgenden die spezifische Wechselwirkung von 
einer Versetzung des Hauptgleitsystems mit einer Versetzung irgend- 
eines Storsystems einer anderen Ebene untersuchen. Das lauft auf die 
Bestimmung der Gewichtsfaktoren /; in der St6rungsformel hinaus. Dazu 
betrachten wir nach LoMEeR? die Umgebung des Schnitts der beiden 
Gleitebenen ey und e;. Wir nehmen an, daB in jeder dieser Ebene eine 
Versetzungslinie parallel zur Schnittgeraden liegt?. Dann bestimmen 
die BurGERs-Vektoren by =) qo, b; = 0g; dieser beiden Versetzungen ihre 
Wechselwirkung. Unterstellen wir zunachst, daB sich die beiden Ver- 
setzungen anziehen, dann setzen sich ihre BuRGERS-Vektoren langs der 
Schnittgeraden gemaB der Versetzungsreaktion 


by qe Des (Does) =O; (9) 


zusammen. LOMER hat den Ablauf dieser Reaktion fiir spezielle }, 
diskutiert. Wir wollen hier die ,,Reaktionswarme“ Q, der verschiedenen 
Stérsysteme vergleichen. Es ist dabei (—Q,) gleich der Summe der 
Energien der beiden weit getrennten Einzelversetzungen b, und b; ab- 
ziiglich der Energie der resultierenden Versetzung mit dem BuRGERS- 
Vektor (b)+ b,). Q; ist negativ bei Anziehung, positiv bei AbstoBung 
der Versetzungen. Die Energie pro Langeneinheit einer Versetzung ist 
proportional b?, wobei der Stufenanteil gegeniiber dem Schraubenanteil 


Py 


den Faktor = il = — fiir Al) besitzt*. Wir stellen also die Energie- 


Fr 


bilanz der obigen Reaktion fiir Stufen-(e) und Schraubenanteile (s) der 


1 R6HM u. KocHENDORFER: 1. c. 

* LomEr, W.M.: Phil. Mag. 42, 1327 (1951). 

* Das ist zunachst bei jedem Gleitsystem méglich. Selbst wenn tatsdchlich 
die Versetzungslinien die Schnittgerade in anderer Lage erreichen, sollte die fol- 
gende Rechnung zutreffen, da ja nur die Verhdltnisse bei verschiedenen Stor- 
systemen verglichen werden. 

4 Naparro, F.R.N.: Adv. Physics 1, 274 (1952). 
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Versetzungen (Versetzungslinien parallel der Schnittgeraden) getrennt 
auf und erhalten 


az (05 to} 
Fir den Vergleich der verschiedenen Stérsysteme 7 hinsichtlich ihrer 
Wechselwirkung mit dem Hauptgleitsystem brauchen wir den von 7 
unabhangigen Faktor in (10) nicht zu kennen. Bei den nach Gl. (9) 
verlaufenden Reaktionen ist B; negativ. Ein positives B; bestimmt die 
Starke der AbstoBung zwischen einer Versetzung des Hauptgleitsystems 
und einer Versetzung des 7-ten Stérsystems. 

Wir geben in der nachstehenden Tabelle 3 einen Uberblick iiber die 
moéglichen Reaktionen von Stérsystemen (auBerhalb der Hauptgleit- 
ebene) mit dem Hauptgleitsystem, wobei in der vorletzten Spalte die 


1 = 1 
Tabelle 3. Das Haupigleitsystem @) = —= (111), Gy = —= (101) 


V3 \2 


veagievt mit dem Storsystem: 


Gleitebene Reaktion ! Schnitt- | Beweglich- | Reaktions- 
gerade 


keitsebene warme 


Quer- 114 101 000 101 000 8 
O1t =} 110 111 4 


Normale derjenigen Ebene angegeben ist, in der sich die entstehende 
Versetzung ohne Erzeugung von Léchern oder Zwischengitteratomen 
bewegen kann!: n; = [(6)-+5;), $]; $ = Eimheitsvektor im Schnitt von 


: 8 : 
ey) und e;. In der letzten Spalte ist | B;| j;» ~Q; tabelliert. 


Man entnimmt der Tabelle 3, daB die bei der Reaktion entstehende 
Versetzung durchaus nicht allgemein in einer der kreuzenden Ebenen 
weiterlaufen kann: Bei den Storsystemen der unerwarteten Ebene 


1 Das Vorzeichen von g;, d.h. das Vorzeichen der Versetzung des 7-ten Stor- 
systems ist so gewahlt worden, daB sie eine Versetzung des Hauptgleitsystems 
mit dem Burcers-Vektor +b-g, anzieht (B; <0). Versetzungen anderen Vor- 
zeichens des Stdérgleitsystems ziehen (—gp))-Versetzungen an und stoBen + go- 
Versetzungen ab (B;>0), was wir durch denselben Wechselwirkungsfaktor /; 
beschreiben. 

Be 
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101/411 und 110/111 sowie den Gleitsystemen der Doppelgleitebene 
011/141 und 101/141 liegt die neue Versetzung in einer Wiirfelebene. 
Diese Ebene wird bei Zimmertemperatur und normaler Verformungs- 
geschwindigkeit nicht als Gleitebene beobachtet. Deshalb sollten sich 
diese Versetzungen nur miihsam von der Kreuzungsstelle entfernen 
k6nnen (wenn sie auch keine , sessile“ Versetzungen * nach FRANK sind 4). 
In diesen Fallen hat man wirkliche Hindernisse in der Hauptgleitebene 
und eine entsprechende Stérung. Aber auch, wenn die Reaktion bei 
Anziehung der reagierenden Versetzungen eine in einer Oktaederebene 
bewegliche Versetzung ergiabe, wird bei AbstoBung die regulare Gleitung 
behindert?. Da wir nicht wissen, wie stark diese Behinderung im Ver- 
gleich zu der obigen (durch ,,unbewegliche“‘ Versetzungen) wirkt, be- 
werten wir beide gleich und nehmen die Reaktionswarme als MaB fiir 
die Einwirkung des 7-ten Stérgleitsystems auf das Hauptgleitsystem 
(bei festem 1? bzw. 17’), d.h. als Gewichtsfaktor /; in (1) bzw. (7): 


8 
f,=|B;| b2 ° (11) 


Damit andert sich das obige Schema der Fig. 4 von der Orientierungs- 
abhangigkeit der Verfestigungskurve in das der Fig. 5. (Wir ziehen 
weiterhin das Gleitsystem relativ gréBter Schubspannung t? bzw. Tt’ 
jeder Gleitebene als Storer heran, da dieses sich auf der Stérebene durch- 
setzen sollte.) 

Wir werden diese Verfestigungskurven in Abhangigkeit von der 
Orientierung im folgenden Abschnitt mit den experimentell gefundenen 
vergleichen. Es sei schon vorweggenommen, daB die qualitative Uber- 
einstimmung verlorengeht, wenn man die Behinderung durch die oben 


* NABARRO: l.c. 

1 A. H. Corrre tr, [Phil. Mag. 43, 645 (1952)]| hat darauf hingewiesen, daB die 
Reaktion des Gleitsystems 110/111 mit dem Hauptgleitsystem in Tabelle 3 zu einem 
energetisch giinstigeren Zustand weitergefiihrt werden kann, indem das Reaktions- 
produkt Teilversetzungen (nach HErDENREICH und SHOCKLEY, l.c.) in die uner- 
wartete und Hauptgleitebene abspaltet. Naparro (l.c.) hat zu Recht bemerkt, 
da man dann die BurGERs-Vektoren der reagierenden Versetzungen von vorn- 
herein als in Teilversetzungen aufgespalten betrachten muB. In groBer Entfernung 
(> 106) von einer solchen Versetzung wirkt sich das nicht aus, und die oben be- 
rechneten Gewichtsfaktoren /; bleiben unverandert zustandig. Bei Annaherung 
der Versetzungen reagieren nun ihre Tei/versetzungen miteinander. HErDENREICH 
und SHocKLEY haben angenommen, daf die Aufspaltung in Teilversetzungen all- 
gemein das Kreuzen von Versetzungen verschiedener Gleitebenen sehr erschwert. 
Das ist aber nur bei den Reaktionen der Fall, die nach der Tabelle 3 schon zur 
Bildung von ,,unbeweglichen‘‘ Versetzungen fiihren, wie bei dem obigen Beispiel. 
Die anderen Reaktionen geben auch mit aufgespaltenen Ausgangsversetzungen 
stets bewegliche Endversetzungen. 

* Auffallig ist die besonders starke Wechselwirkung zwischen Versetzungen 


des Hauptgleitsystems und des Quergleitsystems 101/111, die den cross-slip auBer- 
ordentlich erleichtern’ sollte. 
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definierten ,,unbeweglichen‘‘ Versetzungen wesentlich stirker bewertet 
als die durch ,,bewegliche‘‘ Versetzungen, d.h. wenn man nur die Gleit- 
systeme in der Stérungsformel (1) bzw. (7) beriicksichtigt, die mit dem 
Hauptgleitsystem ,,unbewegliche‘‘ Versetzungen bilden kénnen. Das 
zeigt, daB die Stérung des Hauptgleitsystems mehr durch das Spannungs- 
feld der in den Stérgleitebenen liegenden 
Versetzungen bewirkt wird, als direkt durch 
die von ihnen in der Hauptgleitebene ge- 
bildeten Hindernisse. 


ON 


4. Vergleich mit den Experimenten. 


Echubspannung 


Beim Vergleich der berechneten Ab- 
hangigkeit der Verfestigungskurve von der 
Orientierung, die zum Teil in Fig. 5 sche- Abglertung 
matisch dargestellt ist, mit der gemessenen Fig. 5. Mit Gewichtsfaktoren berech- 

: ; 2 P we nete Verfestigungskurven ftir verschie- 
(vgl. dazu die in der Einleitung zitierten dene Orientierungen (schematisch), 
Arbeiten und insbesondere Fig.1) lassen 
wir uns nicht auf Zahlenangaben fiir den Anstieg der Verfestigungskurve 
ein (die sowieso bei den verschiedenen Versuchsreihen unterschiedlich 
sind), sondern weisen nur auf die qualitative Ubereinstimmung in den 
wesentlichen Ziigen hin: 

Wie bereits in I beschrieben, wird die Verfestigungskurve tatsachlich 
bei Annaherung an die Verbindungslinie (001) —(111) des Lagedreiecks 
steiler. Die Steigung des Anfangsteils hat dort das berechnete relative 
Minimum bei 112. Sehr steil beginnen die Verfestigungskurven in der 
Wiirfel-(2) und Oktaederecke (c) des Dreiecks und haben nach Fig. 4 
einen charakteristisch voneinander verschiedenen Verlauf. Insbesondere 
schneiden sie sich, was auch aus der obigen Berechnung folgt (s. Fig. 4 
und 5)!. Sobald dann diese Kristalle allerdings gleich stark nach zwei 
Systemen gleiten (,,Doppelgleitung“’), trifft unser Modell von der ,,St6- 
rung‘ des Gleitsystems maximaler Schubspannung durch andere Gleit- 
systeme nicht mehr zu. Erfahrungsgemaf wird die Verfestigungskurve 
beim Einsetzen ausgiebiger Doppelgleitung flacher. 

Aus Fig. 1 geht ferner hervor, daB die flachste, fast lineare Verfesti- 
gungskurve nicht genau bei 011-Orientierung gemessen wird, sondern 
dann, wenn die Zugachse von dieser (b)-Ecke entfernt im Inneren des 
Dreiecks liegt. Das ist einerseits nach der Bemerkung im zweiten Ab- 
schnitt zu erwarten, nach der die zustandigen Stérsysteme erst in Tatig- 
keit treten, wenn ihre elastische Grenze tiberschritten ist. Bei solcher 


1 Diese Tatsache geht besonders deutlich aus der neuen Untersuchung von 
WEIK (Dissertation G6ttingen 1953) hervor, der mit einem hochempfindlichen 
Dilatometer Verfestigungskurven verschieden orientierter Kristalle unterhalb 
2°/, Dehnung gemessen hat. 


38 P. HAASEN: 


Orientierung im Inneren des Dreiecks sollte die Verfestigungskurve 
somit zu Anfang etwas flacher verlaufen als bei einer benachbarten 
Randorientierung (011). Andererseits ist zu bedenken, daB langs 
der Randkurve (111)—(011) zwei Gleitsysteme der Hauptgleitebene 
(101/111 und 110/111) gleichberechtigt sind. Es ist bekannt?, daB in 
solchen Fallen die regulare Gleitung gestért ist. Da sich die Zugachse 
aber im Verlauf der Gleitung aus dieser zu zwei Gleitrichtungen der 
Hauptgleitebene symmetrischen Lage schnell entfernt, sollte die Ver- 
festigungskurve bei solcher Grenzorientierung nur zu Anfang steiler ver- 
laufen, als nach (1) berechnet. Beide Effekte kénnen also bewirken, daB 
die Verfestigungskurve nicht genau in der 011-Ecke des Dreiecks am 
flachsten ist (vgl. die Kurven Nr. 4 und 5 in Fig. 1). Die Steigung des 
Anfangsteils dieser flachsten Kurve (Nr. 5) stimmt mit der der KOCHEN- 
DORFERschen? Schubkurven tiberein (vgl. dazu I). 


Bei Betrachtung der Fig. 1 drangt sich die Frage nach der Bedeutung 
des ,,Knicks“‘ in der Verfestigungskurve auf, bei dem also der flachere 
Anfangsteil der Verfestigungskurve (,,easy glide“) in einen steileren 
Mittelteil ibergeht. (Der Knick scheint bei den gemessenen Kurven 
eher beim Erreichen einer bestimmten Schubspannung T, als einer be- 
stimmten Abgleitung zu erfolgen.) In dem oben entwickelten Modell 
trennt dieser Knick die Giiltigkeitsbereiche der Formeln (2) und (6) 
fir die wirksame Schubspannung in den Stérsystemen. Man vel. dazu 
die Bemerkungen im zweiten Abschnitt: Wenn die Hauptgleit-,,Ebenen‘‘ 
hinreichend gleichmaBig mit Versetzungen belegt und in genug Gleit- 
lamellen ausgebildet sind, sollte nach der Herleitung der Gl. (3) die 
Verfestigung des Hauptgleitsystems die Versetzungszahlen in den Stor- 
systemen mitbestimmen. 


Experimentell stellt man fest, daB sich beim Knick der Verfesti- 
gungskurve Deformationsbander (speziell Knickbander nach CAHN‘) 
auf der ganzen Kristallange entwickeln. Durch Réntgenuntersuchung 
hat LANGE ® allerdings sichergestellt, daB auch vor dem Knick schon 
Deformationsbander vorhanden sind (ebenso wie beim Schubversuch 
mit seiner linearen Verfestigungskurve), so daB der Verfestigungsanstieg 
sicher nicht allein den Deformationsbandern zugeschrieben werden kann 
(trotz der dortigen Blockierung der Gleitebenen; vgl. dazu neuerdings 
Morr’). Es ware aber denkbar, daB die Entwicklung der Deformations- 
bander erst durch die Ausbildung der Hauptgleit-,,Ebenen‘' méglich 


TYNDALL, E. P.T.: Report Symp. Pittsburgh, S. 56, 1950, als Beispiel bei Zn. 
R6HM u. KOCHENDORFER, SCHOLL u. R6uHM: l.c. 

LANGE u. Licke, Lance, LaLoEur u. CrussarRp: l.c. 

CaHn, R.W.: J. Inst. Met. 79, 129 (1951). 

IDAN GE lec: 

Mott, N.F.: Phil. Mag. 43, 1154 (1952). 
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wird, auf denen sich die Versetzungen dann zu den Knickbander ge- 
nannten Anordnungen zusammenschieben. Die Ausbildung der Gleit- 
ebenen soll andererseits auch den Knick in der Verfestigungskurve be- 
wirken. Die Entwicklung der Knickbander ist somit eher Begleit- 
erscheinung als Ursache des verstirkten Ansteigens der Verfestigungs- 
kurve. DaB die Knickbander zu ihrer Entwicklung gut ausgebildete 
Gleitebenen benétigen, zeigt auch die Beobachtung!, daB Knickbander 
bei starker Stérung der regularen Gleitung nur schwach vorhanden sind, 
bei einer Orientierung in der Nahe von 011 hingegen deutlich sichtbar. 
Auch ,,Verunreinigungen‘‘ verhindern daher die Entwicklung von 
Knickbandern, bewirken ferner, da8B man unabhiangig von der Orien- 
tierung eine steile Verfestigungskurve erhalt. Besonders iiberzeugend 
ist dieser Effekt von CRUSSARD demonstriert worden, der nachgewiesen 
hat, daB Al mit 0,2% Si in fester Lésung Verfestigungskurven mit 
flachem Anfangsteil aufweist, bei ausgeschiedenem Si hingegen nur 
steile Verfestigungskurven. 


ANDRADE und HENDERSON? haben die Temperaturabhangigkeit der Verfesti- 
gungskurve von reinsten Au-Einkristallen untersucht und gefunden, da der An- 
stieg der Verfestigungskurve oberhalb des Knicks in der tiblichen Weise mit wach- 
sender Temperatur abnimmt, unterhalb des Knicks dagegen zunimmt. Der Knick 
verschiebt sich zu kleineren Abgleitungen, d.h. der flache Teil der Verfestigungs- 
kurve (,,easy glide‘) ist ausgepragter bei tiefer Temperatur. In dem obigen Bilde 
ist dieses Verhalten verstandlich, da bei héherer Temperatur die Hauptgleit- 
,, Ebenen“ schneller ausgebildet sind, indem sie nach BRowNn ® bei derselben Gesamt- 
abgleitung des Kristalls mehr Gleitlamellen enthalten als bei tiefer Temperatur. 
Dementsprechend erfolgt der Knick schon bei kleinerer Abgleitung. 


Herrm Dr. G. LeiprrreD danke ich fiir viele Anregungen, Herm 
Dr. H. Lance fiir die Uberlassung seiner Messungen vor der Ver6ffent- 
lichung. 


Géttingen, Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


1 LANGE u. LtcKE, LANGE, LALOEUF u. CRUSSARD: l.c. 
2 ANDRADE u. HENDERSON: l.c. 
3 Brown, A. F.: J. Inst. Met. 80, 115 (1951). 
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Beeinflussung der Leitfihigkeit diinner Halbleiter- 
schichten durch kapazitiv angelegte Randfelder™. 
Von 
K. ZUCKLER. 

Mitteilung der Siemens-Schuckertwerke, Dienststelle Pretzfeld. 

Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 1. Juli 1953.) 


Randschichtbreitenbestimmung mit Hilfe der Leitfahigkeitsanderung dinner 

Halbleiterschichten durch kapazitiv angelegte Randfelder; Bestimmung von Stor- 

stellendichten und Beweglichkeiten an Selen- und Kupferoxydulschichten. Siehe 
Zusammenfassung am SchluB der Arbeit. 


$1. Vorbemerkungen und Aufgabe. 


Wenn man in einen Stromkreis eine diinne Halbleiterschicht schaltet, 
die gleichzeitig eine Belegung eines auf der anderen Seite mit Metall 
belegten Kondensators bildet, so kann man durch Aufladen und Ent- 
laden dieses Kondensators die Zahl der Ladungstrager in dem Halbleiter 
veradndern. Die Kondensatorladung, die in der Raumladungsrandschicht 
des Halbleiters — wegen dessen im Vergleich zum Metall geringer La- 
dungstragerkonzentration — untergebracht werden mu’, bewirkt also 
eine Anderung des durch die Schicht flieBenden Stromes. Die Richtung 
der Stromanderung hangt dabei von der Polung des Kondensators und 
vom Leitungscharakter (UberschuB- oder Defektleiter) des Halbleiters 
ab. Mit Hilfe dieser von W. SHOCKLEY und G. L. PEARSON vorgeschla- 
genen Anordnung gelang es diesen, kleine Stréme, die durch diinne 
Germanium-, Silizium- und Kupferoxydulschichten geschickt wurden, 
zu beeinflussen [/]. Aus den Stromanderungen bei Anlegen einer Kon- 
densatorspannung kann man auf die Dicke der gebildeten Raumladungs- 
schicht schlieBen. — Bei den iiblichen kapazitiven Bestimmungen der 
Raumladungsrandschichten in Selen-Gleichrichtern [2] ist die wirksame 
Kapazitatsflache unsicher. Sie kann infolge von Rauhigkeiten gréBer 
oder infolge unvollkommenen Kontaktes kleiner als die makroskopische 
Flache sein. Daher sollte mit einer ahnlichen Anordnung wie bei 
SHOCKLEY und PEARSON versucht werden, die Randschichtbreiten ins- 
besondere beim Selen zu bestimmen, um eine Kontrolle der anderen 
Messungen zu haben. AuBerdem lassen sich aus den Versuchen Auf- 


* Gektrzte Dissertation, Technische Universitat Berlin-Charlottenburg, 
Mai 1953. 
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schliisse tiber einige Halbleitereigenschaften (Leitungscharakter, Stér- 
stellendichte und Beweglichkeit) gewinnen. 


§ 2. Praparative Vorarbeiten und Apparatur. 


a) Herstellung der Schichten. Die Selenschichten, deren Dicke zwi- 
schen 1-10°-4cm und 10-1074 cm lag, wurden im Vakuum auf AuBerst 
leicht mit dem Sandstrahlgeblase aufgerauhte und sorgfaltig gereinigte 
Glimmerplatten der Dicke 50-10-4 bis 120-:10-4cm aufgedampft. Die 
Glimmerplatten wurden dabei auf 100 bis 120°C gehalten, um eine 
Kristallisation des untersten Teiles der Se-Schicht waihrend des Auf- 
dampfvorganges zu erméglichen. Die GréBe der bedampften Flache war 
1x3 cm?. Glatte Glimmeroberflachen waren nicht zu verwenden, da 
Versuche ergaben, daB die Se-Schichten dann nicht hafteten, sondern 
infolge des mit dem Ubergang vom amorphen in den kristallinen Zustand 
verbundenen Volumenriickganges von etwa 11% beim Tempern ab- 
blatterten. Nach der Bedampfung wurden die noch teilweise amorphen 
Schichten meist 1 Std bei 210°C getempert, da Versuche zeigten, daB 
sich nach dieser Zeit die giinstigste Leitfahigkeit ergab. Fir die Bedamp- 
fung wurde ,,Rein-Selen‘’ benutzt. Die Bestimmung der Schichtdicke 
erfolgte durch Wagung und wurde durch Ausmessung von Querschliff- 
bildern der Schichten bestatigt. Der Fehler bei der Dickenbestimmung 
ist < +25 %. Die spezifische Leitfahigkeit der Schichten lag bei Zimmer- 
temperatur zwischen 10 -°Q2+cm™ und 10°*Q+cm~. Sie anderten sich 
wahrend eines Versuchszyklus, der 4 bis 5 Stdn. dauerte, um héchstens 
10%. Belichtung der Schichten erhdhte die Leitfahigkeit sehr. Die 
Kupferoxydulschichten, die ebenfalls eine Flache von 1 x 3 cm? und eine 
Dicke von 2-104 bis 3-10°-4cm hatten, wurden durch Oxydation von 
auf Glimmer aufgedampften Cu-Schichten bei emem Luftdruck von 
etwa 20Torr und einer Temperatur von 450 bis 475°C und anschlieBende 
langsame Abkiihlung hergestellt. Die Schichten sahen rétlich-violett 
bis blaugrau aus und hatten ein aduBerst feines Gefiige. Die spezifische 
Leitfahigkeit lag in der GréBenordnung von 10~ bis 5-10-30? cm. 
Im Gegensatz zu den Se-Schichten waren die Cu,O-Schichten nicht 
lichtempfindlich und zeigten eine bessere Konstanz der Leitfahigkeit. 


b) Versuchsanordnung (s. Fig.1). Die Anordnung bestand im wesent- 
lichen aus einem Kondensator (Dielektrikum Glimmer), dessen eine Be- 
legung die oben beschriebene Halbleiterschicht war, wahrend die andere 
aus einer aufgedampften Silberschicht bestand. Die Kondensatorladung 
und damit die Breite der Raumladungsschicht im Halbleiter, d.h. auch 
die Breite der dort fiir den Leitungsvorgang zur Verfiigung stehenden 
Strombahn, bzw. die Ladungstragerzahl, wurde durch Anlegen ver- 
schiedener Gleichspannungen U, (bei Se bis ~ 240 V, bei Cu,O bis 
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~3500 V) gedndert. Diese Widerstandsanderungen der Halbleiterschicht 
gaben in dem Stromkreis (Stromquelle U,), in den die Schicht ge- 


schaltet war, Stromanderungen AZ und wurden mit einem Spiegel- 


Amp 


galvanometer (C; eat SFO t= 16sec] gemessen. Die Kon- 


mm/m ’ 


taktierung erfolgte mit Aquadag, bei den Cu,O-Schichten teilweise auch 
mit aufgedampften Silberstreifen (s. Fig.1). Wegen des hohen Wider- 
standes der ditinnen Halbleiter- 
schichten (= 107Q) konnte man die 
Kontaktwiderstande vernachlassi- 
@...170V gen. In dem benutzten Bereich der 


Gy 


Ss. 
HL (Ri~ 107Q) 


KE 
Ue (+240V be/ Se) 
(~3500V be Cu20, Ge) 


a 


Fig.1au.b. Zur Versuchsanordnung., (Um lichtelektrische Effekte zu vermeiden, befand sich der Kon- 
densator (Me/D/HL) in einem geschlossenen Kasten.) a Schema der Apparatur. Me Metallbelegung des 
Kondensators (Ag aufgedampft); HL Halbleiterbelegung; G,,»,3 (Graphit)-Kontakte; E Erdungsschutzring ; 
D Dielektrikum; Uy Anodenbatterie oder Kaskadenschaltung (,,Feldspannung‘); Ug Anodenbatterie 
(,, Bahnspannung“‘); S Spiegelgalvanometer, Lies in Fig.-Beschriftung Up statt Us. b Aufsicht auf Praparat 
(Halbleiterschicht), (GroBe L=1cm, B=3cm.,) Auf die Graphitelektroden G (bei Cu,O auch Silber benutzt) 
driicken Kontaktfedern aus Kupfer. Es erwies sich als zweckmaBig, mit durchlaufender Mittelelektrode zu 
arbeiten. Schutzring & aus Graphit (Aquadag), zum Vermeiden von Oberflachenleitung, geerdet. Halbleiter 
auf Glimmer (versuchsweise auch Quarz, Glas und Bariumtitanat benutzt) aufgedampft. 
Dicke der Schicht D&1...10u. 


Bahnspannung (Uz =3...10V) entsprach die Strom-Spannungsbe- 
ziehung dem OuMschen Gesetz. Um die Lichtempfindlichkeit der Se- 
Schichten auszuschalten, befand sich der Kondensator in einem ver- 
dunkelten Kasten, der fiir Messungen bei verschiedenen Temperaturen 
in einem Ofen oder einem Gefa8 mit fester Kohlensaure stand. 


§ 3. Messungen an Se- und Cu,O-Schichten. 

a) Es wurden eine groBe Zahl von Se-Schichten auf Anderung des 
Stromes AJ in Abhangigkeit von der Kondensatorspannung U,. unter- 
sucht. Die Messung erfolgte so, daB man den Strom erst einige Zeit 
durch die Schicht flieBen lat, bis sich ein stationdérer Wert eingestellt 
hat. Dann wird die Kondensatorspannung U; angelegt. Ist hierbei die 
Metallbelegung positiv gepolt, so geht der Strom um den Betrag AI 
zurtick. Nach Abschalten des Feldes nimmt er seinen alten Wert wieder 
an. Da® dieser ,,Sperrfall‘‘ bei positiver Polung des Metalles, d.h. bei 
negativer Se-Randschicht eintritt, ist ein neuer Beweis fiir die aus Hall- 
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und Thermospannungsmessungen bekannte Tatsache, daB Se ein Defekt- 
leiter ist: Die negative Raumladung entspricht einer V erminderung der 
positiven Ladungstrager. Bei entgegengesetzter Polung tritt der ,Flub- 
fall ein: Der Strom steigt wegen der Erhéhung der Ladungstragerzahl 
durch die positive Raumladung. In Fig.2 sind einige Stromzeitkurven, 
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70 
Sperr-Richtung FluB-Richtung 
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40 40 h 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. Verlauf des Stromes mit der Zeit fiir verschiedene Feldspannungen bei T=—78°C. Se-Schicht. 
{Kondensatorfeld (Ur) lag jeweils 1 min an.] Die angegebenen Uy-Werte (a—e) gelten fiir Sperr- und 
FluBrichtung. 


Fig. 3. !AI|/7,=f/(Upr) bei einer Se-Schicht fiir T=— 78°C. [Abhangigkeit des Effektes von der Vorge- 

schichte der Schicht. A und O Messung am 24. 2. (x®8-10-7Q-!cm™); (] und + Messung am 28. 2. 

(46+10-7'Q-1cm~), Zwischen beiden Messungen wurde die Schicht bei 25 und 80°C untersucht.] 
Ausgezeichnete Kurve = Sperr-Richtung; gestrichelte Kurve = FluBrichtung. 


wie sie an einer Se-Schicht bei einer Temperatur T =— 78° C erhalten 
wurden, wiedergegeben. Aus derartigen Kurven ergibt sich die relative 
Stromanderung A J//I, in Abhangigkeit von der Kondensatorspannung U;, 
(s. Fig.3). Dort sind Messungen an einer Schicht, die nach einigen Tagen 
nochmals untersucht wurde, dargestellt, um den Grad der Reproduzier- 
barkeit zu zeigen. Man erkennt daraus: a) Fiir kleine Spannungen U; 
sind Sperr- und FluBeffekt gleich groB. b) Bei hohen Spannungen U; 
verschwindet diese Symmetrie, was sich an der Aufspaltung der | AJ |/I) = 
/(U,)-Kurven zeigt. — Bei manchen Schichten ist der FluBeffekt groBer 
als der Sperreffekt, bei anderen umgekehrt. Auf Fig.2 sieht man, daBb 
die Stromzeitkurven bei héheren Spannungen nicht mehr den ,,idealen” 
eckigen Verlauf haben, den man nach den oben skizzierten Vorstellungen 
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erwarten sollte, sondern, daB ,,trage‘‘ Vorgange mit langeren Zeit- 
konstanten anfangen bemerkbar zu werden. Untersucht man die Schich- 
ten bei Zimmertemperatur (25° C) und bei 80° C, so sieht man, daB 
die langzeitigen Effekte schon bei kleinen Kondensatorfeldstarken ein- 
setzen und mit der Temperatur anwachsen (siehe z. B. Fig. 4): Die Strom- 
anderung geht schon, wahrend das Feld (U;) noch anliegt, zuriick. Nach 


Sperr-Richtung FluB-Richtung dem Abschalten des Feldes nimmt 


a) Ur=¥0V der Strom seinen alten Wert auch 
60, (60 erst nach langerer Zeit wieder an. 
50- © |AT|=0%v I, 50 [All~9% v. ly 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 4. Verlauf des Stromes mit der Zeit fiir verschiedene Feldspannungen bei T= -++ 25°C, Se-Schicht. 


Fig. 5. Verlauf des Stromes mit der Zeit fiir verschiedene Feldspannungen bei T=— 78° C (Cu,O-Schicht 
Nr. 6). (Bei Ur = 2000 V treten schon merkliche Relaxationseffekte auf.) 


b) Die Kupferoxydulschichten (Cu,O ist ebenfalls ein Defektleiter) 
wurden ahnlich wie die Selenschichten untersucht. Auch hier erhalt man 
bei tiefen Temperaturen (— 78° C) — s. Fig. 5 — die ,,idealen‘‘ Kurven, 
die erst bei hohen Kondensatorfeldstérken Andeutungen langzeitiger 
Effekte zeigen. Bei Zimmertemperatur zeigen auch die Cu,O-Schichten 
starke Tragheitserscheinungen (s. Fig. 6). Reproduzierbarkeit und 
Symmetrieverhiltnisse sind aus Fig.7 und 8 zu ersehen. Bei den Cu,O- 
Schichten benétigt man, um mefSbare Stromanderungen zu bekommen, 
sehr viel hdhere Kondensatorspannungen als beim Se. Die GréBenord- 
nung des Effektes bei einer bestimmten Feldstirke stimmt mit der 
Angabe von SHOCKLEY und PEARSON [J] iiberein. Bei allen Schichten 
wurde auBer der Stromanderung auch die spezifische elektrische Leit- 
fahigkeit x und deren Gang mit der Temperatur bestimmt. Dabei 
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zeigte sich, da8 beim Selen x bei Zimmertemperatur eroBer als bei 
— 78° C und + 80°C, war, so daB man hier wohl nur bei — 78° C mit 


unvollstandiger Dissoziation der Sperr-Richtung FluB-Richtung 


Stdrstellen rechnen darf. Beim a) Ye=400V 

K Xv ee Valen ae ale = 

<upferoxy dul stieg die Leitfahig han Seer aos 
keit von — 78 bis — 80°C an, was | PIAL ~25%v J, IA/1= 22% v. Ip 


fiir Reserveverhalten (= nicht 
vollige Dissoziation der Stér- 
stellen) noch bei Zimmertempera- 
tur spricht. 


§ 4. Zur Deutung der Relaxations- 


effekte. 

Die Temperaturabhangigkeit 3501 330 
der tragen Effekte mit ihren Zeit- #4, ___ |S»... 320 
konstanten von Minuten spricht bab Warr si 
dafiir, daB bei ihrem Zustande- =| —MlA/I=e% ub 
kommen Jonenwanderungen, die Oe ie ae ape 
bei tiefen Temperaturen weitge- PA Remsen & Hameed ee 

t/min—> t/min — 


hend eingefroren sind, und damit Fig. 6, Verlauf des Stromes mit der Zeit fiir ver- 
verkniipfte Stdrstellenreaktionen _ schiedene ,,Feldspannungen‘ Up bei T = 25°C, Cu,0- 
eine wesentliche Rolle spielen atitehas 

kénnen. Es ist zu vermuten, daB die Relaxationseffekte bei den 
Schichten den langzeitigen Vorgangen (,,Kriechen“‘') an Se- und Cu,O- 
Gleichrichtern entsprechen, die auch 
noch nicht restlos geklart werden 
konnten, deren eindeutige Abhangig- 
keit von Korngrenzen und RKissen, 


Richtg. 


6 
oF 
Ss 
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Fig: 7. Fig. 8. 


Fig. 7. Zur Reproduzierbarkeit des Effektes bei + 25°C (|47|/7, =f(Ur)-Kurven an einer Cu,O-Schicht 
an verschiedenen Tagen aufgenommen]. Sperrichtung O—O und FluBrichtung A—+— A =1. Messung ; 
Sperrichtung @—e und FluBGrichtung A—-+— A = 2. Messung (14 Tage nach der 1. Messung). 


Fig. 8. Sperr- und Flufeffekt an der gleichen Cu,O-Schicht wie Fig.7, bei T=— 78°C. 


mechanischen Beanspruchungen und atmosphirischen Einfliissen aber 
festgestellt werden konnte [3]. Der Versuch einer ins einzelne gehenden 
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Deutung der beobachteten Stromzeitkurven auf Grund von Storstellen- 
wanderungen erscheint deshalb erst angebracht, wenn grobe mechanische 
Baufehler und atmospharische Einfliisse mit Sicherheit ausgeschaltet 
werden kénnen. Der eben vermutete Zusammenhang zwischen den 
Relaxationseffekten in unseren Schichten und den Tragheits- und 
Kriecherscheinungen der Gleichrichter wird durch folgendes gestttzt: 
Gute Germaniumdetektoren zeigen keine merklichen Kriecheffekte. 
Daher wurden einige Germaniumschichten wie die Selen- und Kupfer- 
oxydulschichten untersucht. Hierbei ergeben auch die Messungen bei 
Zimmertemperatur Stromzeitkurven, die denen bei — 78° C von Cu,O 
und Se entsprechen. — Auch hier ist es notwendig, mit héheren Span- 
nungen zu arbeiten, um meBbare Stromanderungen zu bekommen. 


§ 5. Diskussion der Messungen. 

a) Annahme.: Stérstellenerschépfung in der ganzen Halbleiterschicht D. 
Man nimmt an: 1. Es liegt eine homogene Storstellenverteilung 
vor. 2. Erschépfungsschicht (d.h. ttber die ganze Schichtdicke D sind 
gemaB der Reaktionsgleichung: Neutrale Stodrstelle A* — geladener 
Stérstellenrest A~ ++ Defektelektron © alle Stérstellen dissoziiert) also: 
N4- = Ne =N,. Dabei ist: »4- = Dichte der dissoziierten Storstellen, 
N, = Dichte aller» Storstellen, _ =Defektelektronendichte.) (337s 
seien keine Oberflachenzustande vorhanden. 4. Es legt keine wesent- 
liche Oberflachenleitung vor. 

Dann kann man aus der Stromanderung AJ auf die Dicke der leer- 
geraumten Randschicht schlieBen (s. Fig. 9). Bei Anlegen der Spannung U,, 
in Sperr-Richtung wird im Halbleiter eime Schicht der Breite d von 
Ladungstragern leergerdumt, d.h. die Leitungsbahn wird um die Breite d 
verengt. Die relative Stromanderung AJ/J, entspricht der relativen 
Verengung der Leitungsbahn d/D, also: 

Am ae 


aie? und damit: d ly ie (1) 


In dieser leergerdumten Schicht bilden die Stérstellenreste die Raum- 
ladung: 
Q=N,:F-d-e (2) 


(’=Flache des Kondensators ; e=Elementarladung=1,6- 10°1°Ampsec). 

Diese Ladung mu8 gleich der Ladung sein, die auf der Oberflaiche der 

Metallbelegung des Kondensators untergebracht ist. Die Kondensator- 

ladung.ast gegeben. durch:.Q—=C. U,.. .Mit\CG2—@a.6,¢ ae (ec = Di- 
Gl 


+ Bei der Herleitung von Gl. (1) ist eine eventuell vorhandene spontane Rand- 
schicht (Breite ~ 1075 cm), deren Betrag dann von D abgezogen werden miiBte, 
vernachlassigt, da ihre Breite im allgemeinen kleiner ist als der Fehler, mit dem 
die Angabe von D behaftet ist. 


> 
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elektrizitatskonstante des Glimmer ~6, D,,= Dicke des Glimmer- 


Dlatves: £, == 5.00410" Ta erhalt man: 
Volt cm 
F 
| C= tat fo Ur: (3) 
Aus (1) bis (3) folgt: 
es ec SN a 
Sn ee (4) 
Daman die spezifische Leitfahigkeit der Schicht x = | = (2 = Lange 
1Be Us 


der Strombahn; D-B = Querschnitt der Strombahn der Halbleiter- 
schicht) ermittelt, und _ ferner 

x= No p-e (u = Beweglichkeit Metall 
der Ladungstrager) ist, so ergibt 
sich, falls Voraussetzung (2) gilt, 
aus dem gemessenen x- und dem 
nach (4) berechneten N,-Wert als 


+ / ‘ / a 
bberflachen=* 


Beweglichkeit der Ladungstrager : ladung * *V 4 
+ | (Randschicht 
oe sa der Breite a) 
es (5) | 
Nae ° € + 
2D + 
also: Z : 
ad 
2 
1 ee (5 a) Fig. 9. Leerraumung der Randschicht bei Stérstellen- 
IN Ne erschopfung in der ganzen Halbleiterschicht D. (Sche- 


: matischer Schnitt durch den Kondensator. Bei Halb- 
Damit kann man aus den gemes- leiterschicht sind die Konzentrationsverlaufe der 


I ~— Teilchen in x-Richtung — Tiefe der Schicht — 
senen x-, Der; D- und Al|I, a eingezeichnet.) Teilchendichten: 
f(U,)-Werten N, und w bestim- Nath hig 


men. Infolge der Unsicherheit 

(+ 25%), mit der die D-Werte bekannt sind, und der Inkonstanz der 
Praparate, sind natiirlich auch die berechneten Werte mit verhdaltnis- 
maBig groBen Fehlern behaftet. Man erhalt auf diese Weise aus den 
gemessenen Werten bei verschiedenen Selenschichten: 


N, =10!...10!®cm~=3 und bei z.B.: Ur; =50V Randschichtbreiten von: 
C= O4 AOt. >. 0,47 10 ci, 


Da es sich hier um Reinselen handelt, sind die Storstellenkonzen- 
trationen um etwa eine Zehnerpotenz niedriger als man sonst beim fir 
die Gleichrichterfertigung benutzten Selen gewohnt ist. Die sich aus 
den Messungen ergebenden Werte fiir Randschichtbreite und Randfeld- 
stirke Ep stiitzen die aus Kapazitatsmessungen bei Gleichrichtern ge- 
wonnenen Ergebnisse (z.B. bei d 0,15 - 10-4 cm ist Ep ~ 8 - 108 V/cm. 
Da die Randfeldstirke Ep = °"4—-d, also proportional zu m4- ist [4], 

Ep € 
hat man wegen der niedrigeren Stérstellenkonzentration hier auch einen 
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Wert Ep, der entsprechend tiefer liegt wie der bei Gleichrichtern, zu 
erwarten). 

Beim Kupferoxydul ergibt sich: N,= 101%... 10% cniss 
d= 4,5 - 407°... 4 407% cm wher Up == 500 V- 

In Fig. 10 sind nach Gl. (5) berechnete Beweglichkeiten fiir Se und 
Cu,O eingezeichnet (gestrichelte Kurven). Die Werte sind sehr niedrig 
und fallen entgegen der Erwartung nach tiefen Temperaturen ab. Diese 


und 


<—T Tatsachen sprechen dafiir, da die 
9 -78 
ee Be Ga der Auswertung zugrunde gelegten 
10? Te ce ; Annahmen zu einfach sind. Man 
a . kann nun entweder zusatzliche An- 
nahmen machen (etwa Oberflachen- 
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Fig. 10. Beweglichkeit als Funktion der Tempe- 

ratur fiir Se und Cu,O. (Mittlere Werte von ver- 

schiedenen Schichten.) Die ausgezogenen Linien ver- 

binden Werte, die unter Annahme der Storstellen- 

reserve, gestrichelte Linien verbinden Werte, die 

unter Voraussetzung der Storstellenerschépfung 
berechnet sind. 


Fig. 11. Leerrdumung der Randschicht bei Stoér- 
stellenersch6pfung nur in der Randschicht, im quasi- 
neutralen Innern Storstellenreserve. Teilchendich- 


ten: N4 ———— (alle Stodrstellen); m4—- —-—-— 
(dissozierte St6rstellen); @ --------- (Defektelek- 
tronen). d,(.) = Randschichtbreite bei Kondensator- 


spannung UF, ,,). 


zustande einfiihren) oder vereinfachende Voraussetzungen fallen lassen. 
Am naheliegendsten erscheint die Modifikation der Voraussetzung (2), 
daB auch im quasineutralen Teil der Schicht Stérstellenerschopfung 
herrscht. Wie schon erwahnt, spricht der Temperaturgang der Leit- 
fahigkeit gegen diese Annahme. Danach mu8 man bei Cu,O fiir T= 
25°C und — 78°C, bei Se fiir T = — 78°C Stérstellenreserve, d.h. un- 
vollstandige Dissoziation der Stdérstellen annehmen. 


b) Annahme: Stérstellenschépfung nur in der Randschicht, im quasi- 
neutralen Innern Stérstellenreserve. Die hier vorliegenden Verhaltnisse 
sind in Fig. 14 dargestellt. In der Raumladungsschicht herrscht nach wie 
vor vollstandige Dissoziation. Im quasineutralen Innern der Schicht 
herrscht dagegen Reserve. Dort gilt also: 

Ne =Na4- (Quasineutralitat) , (6a) 
n4-<N,*n4« = Dichte der neutralen Stérstellen (Akzeptoren) , (6b) 


Neg >K4(T) = Konstante des Massenwirkungsgesetzes. (6c) 
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Das widerspricht der Voraussetzung (2) des vorigen Abschnittes (n~ =N,), 
und es ist an Gl. (5a) eine Korrektur anzubringen, weil zur Leitfahigkeit 
in der Halbleiterschicht ja nur die dissoziierten Defektelektronen bei- 
tragen. Aus (6a) bis (6c) folgt mit dem Massenwirkungsgesetz 


“o-" — K,(T) fir die Zahl der dissoziierten Defektelektronen: 
“ls Ns 
nN. © |K4N, und damit aus (5) anstatt von (5a) 
x x [Na 
iL == — Soe St ieee 
VKaNg-e Nave | Ka (7) 


Man muB also in den betreffenden Fallen die gewonnenen j-Werte noch 
mit dem Faktor |/N,/K, multiplizieren, um die wahren “-Werte zu 
erhalten. In der durch das angelegte Feld von Defektelektronen ent- 
bloBten Randschicht stellt sich wegen des Massenwirkungsgesetzes voll- 
standige Dissoziation der neutralen Stérstellen ein, es herrscht immer 
n4-% Ny, die Raumladung wird also durch N, bestimmt und die 
Gl. (4) bleibt weiterhin anwendbar. 

Man berechnet die Massenwirkungskonstante [5] nach: 

K,(T) =2 ( Pa = ==) g~WiInTll 7 ig. at hers all ik e~ WIKT (om -3) 
mit m.. =effektive Masse des Defektelektrons (&9 -10~?8 g = Masse 
des freien Elektrons gesetzt), 

h = PLancksches Wirkungsquantum = 6,6 - 10~*4 Wsec?; 

k = BOLTzMANNsche Konstante = 1,38 - 107-23 Wsec/Grad; 

W = Ablosearbeit des Elektrons von der Stérstelle, 
bei Cu,O: W ~0,4eV 1, bei Se: W0,2eV ?; und kann dann, da man N, 
wegen Gl. (4) kennt, die w-Werte korrigieren. 

Man erhalt dann beim Se fiir — 78° C, bei welcher Temperatur man 
wegen N,=>K, die Korrektur nach Gl. (7) durchfithren mubB: 
Wie sy5 710;7cm?/Vsec. 

Beim Cu,O mu8B man bei T=25°C und — 78°C korrigieren. Es 
ergibt sich 

[ose 42 cm?/Vsec uid’! “wee tAeicm?/Vsec (8. Fig: 10). 


Die niedrigen Beweglichkeitswerte beim Se, die keinem T~*-Gesetz 
folgen, sind auch sonst [7] beobachtet worden. Sie entstehen wahrschein- 
lich dadurch, daB die Schichten nicht homogen sind, sondern daB zwi- 
schen gut leitenden Kristalliten hohere Ubergangswiderstande auftreten. 


1 Freundliche Angabe von Herrn Dr. F. Rose, Pretzfeld, der am gleichen 


Material Aktivierungsenergien bestimmte [6]. 
2 Freundliche Angabe von Herrn Dr. H. SCHWEICKERT, Pretzfeld, nach Thermo- 


spannungs- und Leitfahigkeitsmessungen. 
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Die Werte fiir Cu,O folgen im Rahmen der Streuung einem 7 '-Gesetz 
und liegen in einem Bereich, der auch sonst gefunden wurde. — Fur die 
Bewertung der Ergebnisse ist noch darauf hinzuweisen, daB sie nur die 
GréBenordnung richtig wiedergeben kénnen, da auBer der MeBungenauig- 
keit und der durch den Charakter der untersuchten Halbleiter bedingten 
Exemplarstreuung, der Inkonstanz der Eigenschaften usw. sicher die 
Voraussetzungen, unter denen die Auswertung erfolgt, wie z. B. homogene 
Storstellenverteilung, nur annaherungsweise erfullt sind. 


c) Zur Annahme der Ober{ldchenzustdinde. SHOCKLEY und PEARSON [/] 
haben ihre Messungen an Ge, Si und Cu,O anders gedeutet. Um die 
Kleinheit der Stromanderungen bei hohen Kondensatorladungen zu er- 
klaren, nehmen sie an, daB sich diese auf der Halbleiterseite nur zum 
Teil als Raumladung befindet, der andere Teil soll in zusatzlichen, an 
der Oberflache eines Halbleiters auftretenden Energieniveaus, den 
,, Oberflachenzustanden‘‘ [8] untergebracht werden und damit fiir den 
Stromanderungseffekt ausfallen. Beim Germanium und Silizium sind 
die Abtrennarbeiten der St6rstellen so klein, daB bei den wbhchen 
Konzentrationen und Zimmertemperatur mit vdlliger Dissoziation zu 
rechnen ist. Da auBerdem in der Theorie der Ge- und Si-Detektoren 
manches fiir die Oberflachenzustande [8] spricht, erscheint der Deutungs- 
versuch von SHOCKLEY und PEARSON fiir Ge und Si berechtigt. Dagegen 
macht der Gang der Leitfahigkeit und die beim Cu,O vorliegende Ab- 
trennarbeit von 0,4 eV die Beriicksichtigung der Stérstellenreserve im 
Schichtinnern erforderlich. Damit werden dann die MeBergebnisse ver- 
standlich, ohne daB man beim Cu,O einen nennenswerten EinfluB von 
Oberflachenzustanden annehmen braucht. Auch beim Se wird ihre 
Annahme, wie wir gesehen haben, nicht notwendig. Die hier benutzte 
Voraussetzung, daB beim Se und Cu,O die Oberflachenzustainde ver- 
nachlassigbar sind, deckt sich mit Beobachtungen iiber den EinfluB des 
Kontaktmetalles auf die Gleichrichtereigenschaften. Diese hangen nam- 
lich im Gegensatz zum Germanium und Silizium beim Selen und Kupfer- 
oxydul vom Metall ab [8], [9]. 


Zusammenfassung. 
1. Durch Messung der Leitfahigkeitsbeeinflussung diinner Se- und 
Cu,O-Schichten bei Anlegen von Randfeldern mit Hilfe einer von 
SHOCKLEY und PEARSON vorgeschlagenen Anordnung werden die friiher 


durch Kapazitatsmessungen bestimmten Werte fiir die Randfeldstarken 
und Randschichten bestatigt. 


2. Um stoérende Relaxationseffekte zu vermeiden und zu deuten 
(lonenwanderungen!), werden die Messungen auch bei — 78°C und 
+ 80°C durchgefiihrt. 


: Beeinflussung der Leitfahigkeit diinner Halbleiterschichten. oll 


3. Mit Hilfe der vorgeschlagenen Auswertungsmethode werden aus 
den Messungen unter bestimmten Annahmen iiber den Zustand des 
Halbleiters, die durch das Temperaturverhalten der spezifischen Leit- 
fahigkeit nahegelegt werden, Stérstellendichten und Beweglichkeiten 
bestimmt. Die Methode erganzt, besonders wenn der zu untersuchende 
Halbleiter in diinnen Schichten vorliegt und sehr hochohmig ist, die 
ahnliches leistenden HaALt-Effekts- und Thermospannungsmessungen. 
Allerdings ist die Methode nur anwendbar, wenn man den Zustand der 
Schicht kennt und von Oberflachenzustaénden absehen kann. 


Fiir wertvolle Ratschlage und Diskussionen danke ich den Herren 
Dr. A. HOFFMANN und Dr. E. SPENKE sowie Herrn Prof. W. SCHOTTKY 
herzlich. Herrn Prof. GoBREcuHT (Berlin) bin ich fiir das der Arbeit 
entgegengebrachte Interesse zu Dank verpflichtet. 
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Photochemisce Prozesse 
in AgCl—Ag.S-Mischkristallen. 


Von 
E. SCHONE. 
Mit 6 Figuren im Text. 


; yA S 
(Eingegangen am 1. Juli 1953.) 


An AgCl—Ag,S-Mischkristallen wurden nach der Einstrahlung in die Zusatz- 

absorption mit der Linie 406 mu. einer Quecksilberhéchstdrucklampe bei — 186° C 

zahlreiche Banden im sichtbaren Gebiet mit bestimmten thermischen Eigenschaften 
gemessen. Samtliche Absorptionsmessungen erfolgten bei — 186° C. 


$1. Einlettung. 

Photochemische Erscheinungen an AgBr—Ag,S-Mischkristallen bei 
tiefen Temperaturen zeigten, daB ein bestimmter Reaktionsmechanismus 
bei den auftretenden Banden vorhanden ist [7]. Diese Reaktionen kann 
man an AgCl—Ag,S-Mischkristallen genauer und besser beobachten. 
Alle auftretenden Banden hegen entsprechend der hoheren Gitter- 
energie kurzwelliger als in AgBr—Ag,S-Mischkristallen. 

Es wurden im Wellenlangenbereich von 420 bis 700 my Absorptions- 
messungen durchgefiihrt und insgesamt 5 Banden gefunden. Diese tiber- 
lappen sich stark, vor allem im langwelligen Teil des sichtbaren Spek- 
trums. In einer demnachst erscheinenden anderen Arbeit wird iiber 
eine weitere starke Bande im Infraroten bei 750 my berichtet werden. 


§ 2. Experimentelles. 

a) Kristallvorbehandlung. In einem Supremaxglasrohr wurde ein 
Halbzylinder AgCl mit einem Zusatz von 0,01 Mol-% Ag,S bei dauernder 
Stickstoffzufuhr durch rasches Erstarrenlassen der Schmelze hergestellt. 
Zwecks Homogenisierung blieb der so hergestellte Kristall bei etwa 
+ 430° C (Schmelzpunkt + 455° C) ungefahr eine Woche lang in einem 
evakuierten, zugeschmolzenen Glasréhrchen im Temperofen. Ein aus 
dem Halbzylinder herausgeschnittenes Kristallstiickchen wurde dann 
bei Zimmertemperatur zu einer Scheibe von 0,4 bis 0,5 mm Dicke gepreBt 
und anschlieBend zwischen zwei diinnen, am Kristallscheibchen an- 
haftenden Glasplattchen (um Rekristallisationseffekte zu vermeiden) 
nochmals mehrere Stunden wenige Grad unterhalb des Schmelzpunktes 
unter Stickstoffzufuhr getempert. Danach erfolgte das Abschrecken 
durch Hineinwerfen in Wasser von + 20° C. Das nun sehr lichtempfind- 
liche AgCl—Ag,S-Scheibchen wurde in den Kithltopf der MeBapparatur 
eingespannt und auf — 186° C abgekiihlt. 
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Diese thermische Vorbehandlung einschlieBlich des Abschreckens ist 
notwendig, da die fiir photochemische Untersuchungen erforderliche 
mindest Ag,S-Konzentration (ungefahr 0,01 Mol-%) die Léslichkeits- 
konzentration des Ag,S in AgCl oder AgBr bei den Versuchstemperaturen 
um Gr6éBenordnungen iiberschreitet [2] und photochemische Erschei- 
nungen nur bei mischkristallartigem Einbau von Ag,S auftreten. Samtliche 
benutzten Kristallscheibchen wurden nach dieser Methode vorbehandelt. 

b) Bestrahlung und Absorptionsmessung. Die Bestrahlung des 
AgCl—Ag,S-Mischkristallscheibchens erfolgte mit der Linie 406 mp 
einer Quecksilberhéchstdrucklampe bei — 186°C. Das Absorptions- 
spektrum des verfarbten Mischkristalls wurde durch eine ,,Differenz- 
messung’’ ermittelt (belichtetes Mischkristallscheibchen wird gegen ein 
unbelichtetes gemessen). Die MeBtemperatur war in jedem Falle — 186°C. 
Die Messung des Absorptionsspektrums begann sofort nach Beendigung 
der Bestrahlung und dauerte ungefahr 25 min. 


$3. Experimentelle Ergebnisse. 


Fig.1 zeigt das Absorptionsspektrum eines bei — 186° C mit 406 my 
bestrahlten AgCl—Ag,S-Mischkristallscheibchens. Wahrend die ersten 
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Fig. 1. Absorptionsspektrum eines bei — 186° C mit Fig. 2. Absorptionsspektrum eines bei — 186°C mit 
406 mu. bestrahlten AgC]—Ag,S-Kristalls. 406 mu. bestrahlten AgCl—Ag,S-Kristalls mit Ban- 
denstruktur im langwelligen Teil des Spektrums. 


beiden Banden bei etwa 438 und 485 my immer deutlich hervortraten, 
war das sich an die 485 my-Bande anschlieBende Spektrum bei vielen 
Messungen verschmiert und eine Bandenstruktur nicht erkennbar. Das 
Ansteigen der Absorption bei 700 my riihrt von Banden im infraroten 
Gebiet her. 

Allerdings zeigte sich in einigen Fallen auch im langwelligen Teil 
des Spektrums eine Struktur (Fig. 2). Das Hervortreten von Banden 
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bei 515 my, die sich nur ganz schwach andeutet, 570 und 660 mp. hangt 
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irgendwie mit der ,,Kristallgiite’’ (vielleicht mit dem Abschrecken) 
zusammen. Die infraroten Banden stéren hier nicht. 
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sorptionsspektrum des gleichen Kristalls nach einer 
14stundigen Lagerung bei Zimmertemperatur. 


Durch Erwarmen auf ungeféhr —140°C wird das Absorptions- 
spektrum im wesentlichen nicht verandert. Fig.3 zeigt einen anderen 
bei — 186° C bestrahlten Kristall, der im AnschluB daran bei — 140° C 
ungefahr 30 min gehalten wurde. 

Erst nach einer Erwirmung auf —100 bis —90°C kénnen Ver- 
dnderungen im Absorptionsspektrum beobachtet werden. Die 438 mu- 
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Bande baut sich auf, ebenso die Bande bei 515 mu, die jetzt dadurch 
deutlcher zu erkennen ist. Die 485 mu-Bande baut sich ein wenig ab. 
Im Roten erfolgt von 540 my an ein Abbau (Fig. 4). 

Eine weitere Veranderung des Absorptionsspektrums erfolgt nach 
kurzem Erwarmen des Kristalls auf Zimmertemperatur (Fig. 5). Die 
438 myu-Bande baut sich noch weiter auf, wahrend sich die 515 my-Bande, 
die bei Erwarmung von — 186 auf —90° C aufgebaut wurde, nunmehr 
abgebaut wird. Weiterhin geht auch die 570 my-Bande stark zuriick, 
wie an dem tiefen Einschnitt zu erkennen ist. Die 485 mu-Bande und 
die 660 mu-Bande scheinen unverandert zu bleiben. 

LaBt man den Kristall langere Zeit (ungefahr 14 Std) bei Zimmer- 
temperatur stehen, dann ist ein Abbau aller Banden zu beobachten 
(Fig. 6). 

Die MeBfehler kénnen ungefahr 10% der auftretenden Absorptions- 
konstanten betragen. In diesen Grenzen liegen einige Bandenmaxima 
sowie verschiedene thermische Umwandlungen. Zahlreiche Messungen 
fiihrten aber immer wieder zu den in den einzelnen Figuren gezeigten 
Ergebnissen. 


$4. Zusammenfassung. 


Bei Bestrahlung eines AgCl—Ag,S-Mischkristalles mit 406 my bei 
— 186° C treten im Wellenlangenbereich von 420 bis 700 my 5 Banden 
auf. Sie liegen bei 438, 485, 515, 570 und 660 my und weisen bestimmte 
thermische Eigenschaften auf. Die 438 und die 485 mu-Bande sind sehr 
schmal und haben eine geringe Halbwertsbreite. Der Mischzustand eines 
AgCl—Ag,S-Mischkristalls wird nach der in § 2 erwahnten Vorbehandlung 
erreicht. Entmischte AgCl—Ag,S-Kristalle zeigen bei Bestrahlung keine 
photochemische Verfarbung. Auch an reinen AgCl-Kristallen konnten 
nach Einstrahlung in die Eigenabsorption bei tiefen Temperaturen 
durch optische Messungen keine Banden beobachtet werden. Durch die 
feineren Messungen der Photoleitung konnte M.A. GILLEO [3] zahlreiche 
Banden in AgCl-Kristallen mit Ag-UberschuB nachweisen, die mit den 
optisch gemessenen Banden dieser Arbeit in AgCl—-AgyS-Mischkristallen 
ihrer Lage nach weitgehend iibereinstimmen. 

Der mischkristallartig eingebaute Schwefel scheint demnach die 
Banden soweit zu verstarken, daB sie auch optisch beobachtet werden 
k6nnen. 

Im allgemeinen kann gesagt werden, daB mit zunehmender Erwar- 
mung des Kristalls dem Abbau im langwelligen ein Aufbau im kurz- 
welligen Teil des sichtbaren Spektrums gegentibersteht. Allerdings sel 
auf einen bemerkenswerten Punkt schon jetzt hingewiesen: Bei Erwar- 
mung des bei — 186° C bestrahlten Kristalls auf — 90° C (Fig. 4) bauen 
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sich die Banden 570 und 660 my ab. Das gleiche zeigt auch tiberraschen- 
derweise, wenn auch in geringerem Mabe, die kurzwellige Bande 485 my, 
obwohl sie energetisch giinstiger liegt, als die sich aufbauende Bande 
bei 545 mu. 

Eine der 438 mu-Bande analoge Bande in AgBr—Ag,S-Mischkristallen 
findet man bei etwa 480 mp. Die schmale 485 my-Bande in AgCl—Ag,5- 
Mischkristallen wurde bei AgBr—Ag,S-Kristallen nicht gefunden. Fir 
die Banden 515, 570 und 660 my sind analoge Banden in AgBr—Ag,S- 
Mischkristallen vorhanden. 

In einer demnachst von uns erscheinenden Arbeit wird eine Deutung 
der einzelnen Absorptionsbanden sowie ihrer Reaktionen in einem 
groBeren Zusammenhang gegeben werden. 


Herrn Professor STAstw danke ich herzlichst fiir sein f6rderndes 
Interesse und zahlreiche Diskussionen. 
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Die Photoleitféhigkeit von Phosphoren 
mit verschiedenem Leuchtmechanismus. 


Von 
H. GoBREcHT, DieTRICH HAHN und H.-J. K6sEL. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. Juli 1953.) 


Es wird der Photostrom (MeBgrenze 1- 10714 Amp) von etwa 50 pulverformigen 

Leuchtstoffen angegeben und gezeigt, daB Phosphore mit bimolekularem Leucht- 

mechanismus gute, solche mit monomolekularem Leuchtmechanismus dagegen eine 

sehr geringe Photoleitfahigkeit aufweisen. Die Photoleitfahigkeit der letzteren 

wird offenbar nicht vom Aktivator beeinfluBt und ist héchstwahrscheinlich dem 
Grundgitter zuzuschreiben. 


Einfiihrung. 


Die Photoleitfahigkeit von Phosphoren ist schon haufig der Gegen- 
stand von Untersuchungen gewesen. Nachdem von GUDDEN und Pout [7] 
LENARD-Phosphore, Zinksulfide und Alkalihalogenide eingehend unter- 
sucht wurden, sind neuerdings Messungen an CdS- und ZnS-Einkristallen 
durchgefiihrt worden (BROSER und WARMINSKY [2], BUBE [3]). Da aber 
bei weitem nicht alle Phosphore in einkristalliner Form erhaltlich sind 
und auch technisch meist pulverfoérmige Leuchtstoffe verwendet werden 
miissen, sind auch in neuerer Zeit verschiedentlich Photostrommessungen 
an solchen Substanzen — vorwiegend Zinksulfiden — vorgenommen 
worden (RANDALL und WILKINS [4], KALLMANN und KRAMER [4]). In 
der vorliegenden Arbeit werden gleichfalls pulverférmige Substanzen 
verwendet. Es ist eine gréBere Anzahl von Phosphoren — vor allem 
Nicht-Zinksulfide — auf ihre Photoleitfahigkeit untersucht worden, von 
denen in der Literatur entweder gar keine Angaben zu finden sind oder 
bei denen die Angaben sich widersprechen und daher eine erneute Nach- 
priifung angezeigt schien. Es befinden sich auch eine Reihe von Phos- 
phoren darunter, die von uns neu prapariert worden sind. Weiterhin 
soll gezeigt werden, daB die Leuchtstoffe mit bimolekularem Leucht- 
mechanismus (Rekombinationsstrahler) eine gute Photoleitfahigkeit auf- 
weisen, die auBerdem durch die Aktivierung erhoht wird, wahrend die 
Leuchtstoffe mit monomolekularem Leuchtmechanismus (Konfigura- 
tionsstrahler) meist nur sehr geringe Photostréme besitzen, bei denen 
man sogar vermuten kann, daB sie mit der Lumineszenz nicht in 
ursachlichem Zusammenhang stehen. 
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Versuchsanordnung. 


Vorversuche ergaben, daB an der Luft, offenbar durch Feuchtigkeit 
im Pulver, die Dunkelleitfahigkeit um Zehnerpotenzen gréBer war als 
im Vakuum. Um definierte Verhiltnisse zu erhalten, wurde daher die 
zu untersuchende Substanz mit den Elektroden in ein evakuierbares 
GefaB gebracht und bei etwa 10-4 Torr gemessen. Die MeSanordnung 
ist in Fig. 1 wiedergegeben. Das anregende ultraviolette Licht fiel von 
oben durch ein Quarzfenster im Vakuum- 
gefaB, durch die Bohrung im angeschmol- 
zenen Kupferrundstab und die mit Gra- 
phitraster versehene Quarzelektrode auf 
die zu untersuchende Substanz. Die so 
bestrahlte Pulveroberflache betrug 1,5 cm?, 
die gesamte Pulveroberflache 2,5 cm?. 
Durch Graphitraster und Goldringelek- 
trode muBte also ein Verlust an bestrahlter 
Flache in Kauf genommen werden. Zur 
Anregung wurde eine Hg-Hochdrucklampe 
mit UG 2-Filter verwendet, die tuberwie- 
gend den Wellenlangenbereich um 366 mu 
einstrahlte. Die Eichung mit einem UV- 

Normal ergab bei dem verwendeten Lam- 
oe FUN devo Aipret aainted yee penabstand von 50 cm eine Bestrahlungs- 
Phosphoren. @Metallelektrode;bLeucht- — starke von etwa 200 bis 250 uW/cm?. AuBer- 
raster und Goldringelektrode, @ ange. eM wurde noch eine Hg-Niederdruck- 
schmolzener Kupferrundstab mit Boh- Jampe mit UG 5-Filter zur Einstrahlung 
rung; e AnpreBfeder mit Spitzen fiir die f F é 

Messung und Konstanthaliune des verwendet, die zu etwa 90% die Hg-Reso- 
Anprefdrucks, nanzlinie 254 my heferte. Bei ihr betrug 
die Bestrahlungsstarke etwa 100uW/cm?. 


Bei allen Messungen wurde eine Gleichspannung von 220 V an den 
Phosphor gelegt, die zwei hochisoliert aufgestellten Anodenbatterien 
entnommen wurde, und die durch einen auf Trolitul aufgebauten Schalter 
ein- und ausgeschaltet werden konnte. Der positive Pol der Anoden- 
batterie lag stets an der unteren Elektrode. Bei einem ZnSZn-Leucht- 
stoff zeigte sich jedoch bei stationarer Umpolung keine Anderung des 
Photostroms. Offenbar tritt also an den Elektroden — bzw. durch die 
Verschiedenheit derselben — kein Gleichrichtereffekt auf. 


Zur Messung der Dunkel- und Photostréme ist zu erwahnen, daB es 
grundsatzlich nicht moglich ist, kleinere Photostréme als etwa 1% des 
Dunkelstroms zu messen. Um diesen Betrag ist naémlich — besonders 
bei Pulversubstanzen — jeder Dunkelstrom inkonstant (powder-noise), 
wie auch KALLMANN und KRAMER [4] feststellen. Fiir unsere Messungen 
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reichte nur in seltenen Fallen die Empfindlichkeit eines Multiflex- 
galvanometers (6-101 Amp/mm) aus. Bei der Messung an Zinkoxyd 
muBte wegen des hohen Dunkelstroms, der eine empfindliche Messung 
des Photostroms verhinderte, zudem eine Kompensationsschaltung be- 
nutzt werden. Die meisten Substanzen besaBen aber so kleine Photo- und 
Dunkelstréme, da8B ein Gleichstromverstarker benutzt werden muBte, 
der so ausgelegt war, daB der kleinste meBbare Strom 1- 10-14 Amp/mm 
betrug. Fig. 2 zeigt die Schaltung, die in Anlehnung an einen von 
BaArTH [6] angegebenen Gleich- 
stromverstarker benutzt wurde. 
Nachdem der Verstarker eine 
Stunde eingebrannt worden war, 
betrug die Nullpunktswanderung, 
die durch Inkonstanz der Réhren- 
strome oder 4ahnliches  unver- 
meidlich ist, weniger als 1 mm/min 
am Briickengalvanometer. Ver- fen ee ——— 
starker, VakuumgefaiB, Akku- Lees A W' 
und Anodenbatterien befanden — 
sich zur Vermeidung elektrischer Fig. 2. Schaltung des Gleichstromverstarkers. Rg 
Stérungen in einem Eisenkasten, ee ee ay ees: 
welcher eine Offnung besaB, durch Messung einer zusatzlichen Spannung am Gitter fiirdie 
: : 5 2 7 Eichung von G; A Mefgerat fiir den Potentiometer- 
die eine Verbindung zur Vakuum- strom, der aus der 18 V-Batterie alle R6hrenspan- 
pumpe fiihrte, sowie eine weitere nungen durch Abfall an Rp und Ry liefert; W und 


i : s ; R Widerstande zur Storungskompensation; W’ Wider- 
Offnung fiir den Lichteintritt. stand zur Nachregelung des Potentiometerstroms, 


Durchfiihrung der Messungen. 


Nach dem Einbrennen des Verstarkers und Evakuieren des MeB- 
gefaBes wurde zundchst der Nullpunkt des Verstarkers abgelesen und 
der Dunkelstrom nach Anlegen des Feldes bestimmt. Danach wurde eine 
Klappe an der Offnung im Abschirmkasten betatigt und die Zelle mit 
dem erregenden UV-Licht bestrahlt. Ein konstanter Photostrom stellte 
sich meist erst nach einiger Zeit ein. Die gut photoleitenden Phos- 
phore zeigten zudem bei der Erstbestrahlung einen starkeren Ausschlag 
als bei einer wiederholten Bestrahlung. Am Beispiel eines ZnCdSAg- 
Phosphors ist in Fig. 3 das An- und Abklingen des Photostroms bei einer 
Wiederholungsbestrahlung bis zum konstanten Ausschlag dargestellt. 
Sowohl die langsame An- und Abklingung wie auch der bei Erstbestrah- 
lung gréBere Ausschlag sind sicher durch die Auffiillung von Haftstellen, 
méglicherweise aber auch durch die Mitwirkung von Raumladungen zu 
erklaren. Bei allen Angaben dieser Arbeit ist daher stets der endgiltige 
konstante Ausschlag angegeben. Eine Ausnahme bildet die Photostrom- 
messung am Zinkoxyd. In Ubereinstimmung mit den Angaben von 
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Mo.Ltwo und StT6CKMANN [7] zeigte sich bei diesem Phosphor ein an- 
fangliches starkes Ansteigen des Photostromes nach der Bestrahlung 
und darauffolgend ein sehr langsames Weiteransteigen des Photostroms. 
Hier wurde der Wert nach dem ersten schnellen Anstieg angegeben. 
An einem ZnSZn-Phosphor wurde weiterhin untersucht, wie sich die 
Variation des Anprefdruckes auf den Dunkel- und Photostrom auswirkt 
(Fig. 4). Man erkennt, da8B vom Einsetzen des Kontaktes an bis zu 
einem AnpreBdruck von etwa 150 p/cm? die Stréme im wesentlichen 
konstant sind; erst bei héheren Drucken tritt eine Stromerhéhung ein. 


pg rene. Pete is 
150 -- = 7% sl 


Skt 


ee eee 


0 50 75 sec 100 100 150 pond/em 200 
Sfp AnpreBdruck _— 
Fig. 3. Zeitliche An- und Abklingung des Photostroms Fig. 4. Der EinfluB des Elektroden-AnpreBdrucks 
von ZnCdSAg. (Anklingung: a ohne; b mit zusatz- auf den Photostrom von ZnSZn (Normaldruck: 
lichem CuSQ,-Filter; c Abklingung.) 100 p/cm?). 


Bei den geschilderten Versuchsbedingungen ergab sich eine relativ 
gute Reproduzierbarkeit der Photo- und Dunkelstréme, die eher von den 
Praparationsbedingungen als von der MeBmethode begrenzt wurde. Die 
Fehler lagen im allgemeinen unter 100%, was in Anbetracht der Pulver- 
form und der bei Phosphoren allgemein zu erwartenden Unsicherheit 
noch ganz befriedigend ist. 


Mepfergebnisse. 

Die in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten Phosphore wurden 
unter den folgenden Bedingungen untersucht: Temperatur: 20° C, 
Gleichspannung: 220 V, bei CdS: 130 V, bei ZnO: 100 V (untere Metall- 
elektrode positiv), AnpreBdruck: 100 p/cm?, Schichtdicke: 0,3 mm (wenn 
nicht anders angegeben), bestrahlte Pulverflache: 1,5 cm? (Gesamtober- 
flache des Pulvers: 2,5 cm?). Die Bestrahlungsstarke betrug fiir Hg 2 = 
366 mp ungefahr 200 bis 2504W/cm? und fiir Hg 4 = 254my etwa 
100 wW/cm?. 

Befand sich kein Leuchtstoff zwischen den Elektroden, so floB ein 
,,.Dunkelstrom“ von etwa 1-108 Amp, der durch den Isolationsstrom 
gegeben war. Er ist bei allen Dunkelstromangaben der Tabelle 1 ab- 
gezogen. Die Photostréme waren bei dieser Blindmessung durchweg 
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Tabelle 1. 


Photostrom 


Lumineszenz (im 10-% Amp) 
Lfd. Schicht-] Dunkel- bei Hg 4 = 
Nr. Substanz Bemerkungen : digke® |\‘Strom(am |e miimn 
F bei An-|(in mm) 10-2 Amp) 
arbe und regung 
Intensitat! | mit Hg 366 my | 254 mu 
|A= (my) 
1 ZnS ungegliht gelbs. 366 3 0,2 0,1 
2. ZnS gegliht blaugriin m, 366 0,3 10 em 
3 ZnSZn blau i. 366 | 0,3 0,8 | 60 
4 CdS ungegliht == 0,5 70 70 
5 CdS gegliht gelbgriin s. 366 | 0,5 3) 108) | 510" 
6 CdSAg rot i. 366 8 |) Bo to” ||Bosey 
7 ZnCdSAg 30% ZnS EO’ Le 366 3 0,6 10 
70% CdS 
8 ZnCdSAg 60% ZnS griin 1. 1 30 
40% CdS 
9 ZnO rein gelbgriin s. OHo OL || stor 
10 ZnOZn reduzierend griin i. 366 75> 40" 12-40" 
gegluht 
11 CasrsCu blaugrin i. 366 3 3 
12 Schwefel sublimiert = 0,4 0,7 0,2 
13 Zn,SiO,Mn grun 1. 366 0,8 0,5 0,2 
14 | BaPt(CN),- 4 H,O griin i. 366 0,6 0,9 0,1 
15 Uranylazetat griin i. 366 1 0,02] < 0,04 
16 Uranylnitrat griin 1. 366 3 < 0,01) << 0,01 
47, Mg, TiO, -- 0,5 1<0,01)<0,01 
18 Mg,Ti0,U bei —180°C | 366 0,4 |<0,01)<0,01 
griin m. 
19 Mg, 1i0,Mn rot 1. 366 0,4 1<0,01)/< 0,01 
20 UCsy rot m. 366 5 = 0) 02). 0,02) 
24 RD SS. rot m. 366 3 < 0,03) < 0,03 
22 Gsp54 rot m. 366 4 < 0,03] < 0,03 
23 K,SO, unbehandelt — 3 <<) 04) =< (0, OF 
24 K,SO,K blau m. 254 3 <0,01| <0,01 
25 BaS kaum griin m. 366 0,8 0,2 0,07 
aktiviert 
26 BaS, sulfidhaltig }rotorange m.| 366 0,7 0,08] <0,01 
27 BaS, sulfidarm |rotorangem.| 366 0,5 0,03) <0,01 
28 SiSy sulfidhaltig |gelboranges.| 366 3 Oviliaa@ 04 
29 NaCl kleinkristalliin — OS, Ne 0104) 004 
30 NaCl Einkristall <= (4 0,01|}< 0,01 
31 NaClT1 Einkristall uv. m. 254 <0,1 |<0,01/<0,01 
32 KCl Einkristall = —~O0,4) |= 0/04) 0,01 
33 KCITI1 Einkristall uv. m. | 254 <— Od <0 Odi O10 
34 KCl verfarbter = | ~0,1 0,6 0,08 
Einkristall 
3 KJTI Einkristall blau m. 254 ae <All OO 
36 CaWO, unaktiviert blau 1. 254 1 0,03) <0,01 
37 CawO,U bei 20° C — SON | = 0/03 
38 CaWwO,U bei — 180°C rot 1. 366 1,5 0,02 
39 CaWO,U bei 20° C grin m. 366 3,0 0,07 
(starker 
oxydhaltig) 
1 j, = intensive Lumineszenz; m. = mittlere Lumineszenz; s. = schwache 


Lumineszenz. 
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Tabelle 1. (Fortsetzung.) 


Photostrom 
(in 10772 Amp) 
bei Hg A = 


Lumineszenz 


Schicht-} Dunkel- 


Lfd. 


Na Substanz | Bemerkungen = W weet ees ee ] 
Farbe und regung 366 mu | 254 my 
Intensitat* mit Hg 
\4 = (mu) 
CaWO,U bei — 180°C 2,0 0,02 
(starker 
oxydhaltig) | | 
41 SrWO,U rot 1. 366 0,3 0,8 = 0,01] = 0504 
42 SrWO,U dreifache LOU 366 0,3 1,0 = 0,01)|= 0,04 
U-Konzen- | | 
tration | 
43 SrWO,U starker griin 1. | 366 0,3 0,7 0,07) <0,01 
oxydhaltig 
44 SrWO, + SrO blaugriin s. | Dh || (Oye 0,6 0,3 
45 BaWO, durch — 0,3 4 < 0,02) << 0,02 
Fallung 
hergestellt 
46 BaWO,U durch rot m. | 366 0,3 0,5 0,02 
Fallung 
hergestellt 
47 BaWO,U starker grin 1. | 366 0,3 0,5 0,15 
oxydhaltig | | 
48 CdWO, durch blaugrtin i. | 254 0,3 | 80 1 | <a 
Fallung | | 
hergestellt | 
49 CdWO,U durch rot 1. 366 0,3 Ds ORS i OKO 
Fallung 
hergestellt | 
1 i. = intensive Lumineszenz; m. = mittlere Lumineszenz; s. = schwache 
Lumineszenz. 


kleiner als 10 14 Amp. Wo das Zeichen ,,kleiner als‘‘ bei den Strom- 
angaben steht, war die Grenze der MeBmoglichkeit erreicht, oftmals bei 
Photostrémen durch die Inkonstanz des Dunkelstroms. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die ersten 11 Substanzen gehéren zu den Leuchtstoffen mit bi- 
molekularem Leuchtmechanismus (Rekombinationsstrahler). Ihre Photo- 
leitfahigkeit ist also verhaltnismaBig groB und wird — auch bei Ein- 
strahlung im Gebiet der Grundgitterabsorption — durch die Aktivierung 
erhoht. Besonders ausgepragt zeigt sich das bei ZnS und CdS, wo die 
ungeglihten Substanzen trotz Absorption kaum photoleitend sind. Durch 
Glithen 1aBt sich aber die Photoleitfahigkeit stark erhéhen, offenbar, weil 
hierdurch Selbstaktivierung bzw. Aktivierung durch geringe Ver- 
unreinigung erfolgt. Durch zusdtzliche Aktivierung steigt dann die 
Photoleitfahigkeit erneut stark an. Auch bei ZnO ist dieser Effekt noch 
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deutlich merkbar. Die LENARD-Phosphore scheinen gleichfalls eine von 
der Aktivierung abhangige Photoleitfahigkeit zu besitzen: CaSrSCu 
(Nr. 11) zeigt eine wesentlich starkere Photoleitfahigkeit als das kaum 
aktivierte BaS (Nr. 25). Die Wirksamkeit der Aktivierung diirfte — ab- 
gesehen von der Schaffung zusatzlicher langwelhiger Absorptionsbanden — 
darauf zuriickzufiihren zu sein, daB vom Aktivator zusitzliche Elek- 
tronen gespendet werden kénnen, die im allgemeinen auBerdem leichter 
abtrennbar sind. 

Die Photoleitfahigkeit von Schwefel ist bekannt, sie ist hier als 
Vergleichsmessung angegeben, weil die weiter unten aufgefithrten Poly- 
sulfide Schwefelbeimengungen enthalten k6énnen. 

Zn,5i0,Mn ist ein Phosphor mit monomolekularem Leuchtmecha- 
nismus, der jedoch auch Haftstellen zu enthalten scheint, da die Abklng- 
kurve bei langeren Abklingzeiten nicht mehr exponentiell verlauft 
(RANDALL und WILKINs [4]). Seine Photoleitfahigkeit ist deutlich meB- 
bar, jedoch vergleichsweise gering; RANDALL und WILKINS nehmen an, 
daB sie nicht durch den Aktivator hervorgerufen wird. 

BaPt(CN),- 4 H,O gehoért wahrscheinlich zu den Reinstoffphosphoren 
und diirfte monomolekularen Leuchtmechanismus besitzen. Es klingt 
exponentiell ab, eigene Messungen ergaben eine Zeitkonstante r =10 ‘sec. 
Die geringe, aber deutlich meBbare Photoleitfahigkeit ist sic ier auf eine 
Eigenschaft des Grundgitters zuriickzufitihren. Das verwend. ‘te intensiv 
gritin fluoreszierende Praparat zeigte allerdings Thermolumineszenz, 
scheint also Haftstellen zu besitzen. 

Uranylazetat und Uranylnitrat gehoren gleichfalls zu den Reinstoff- 
phosphoren und klingen exponentiell ab. Die geringe Photoleitfahigkeit 
des Uranylazetats scheint mit der Lumineszenz nicht zusammenzuhangen, 
da bei Uranylnitrat kein Photostrom meBbar war. RANDALL und WIL- 
KINS [4] konnten bei diesen Substanzen keine eindeutige Photoleitfahig- 
keit feststellen. 

Die Magnesiumtitanate, die nach den Angaben von KROGER |S] von 
uns prdpariert wurden, zeigen am deutlichsten, daB bei diesen Kon- 
figurationsluminophoren, die exponentiell abklingen, die Photoleitfahig- 
keit nicht von der Lumineszenzfahigkeit bzw. vom Aktivator abhangt, 
obgleich dieser die Grundgitterabsorption nach langeren Wellen ver 
schiebt. 

Die Alkalipolysulfide (GoBRECHT und HAHN {9}) wurden schon als 
Reinstoffphosphore mit monomolekularem Leuchtmechanismus erkannt. 
Ihre Photoleitfahigkeit liegt in Ubereinstimmung damit auch unterhalb 
der MeBgrenze, nur war diese wegen des héheren und inkonstanten 
Dunkelstromes hier etwas hoher. Die Photoleitfahigkeit von Na,5, lieB 
sich gar nicht genau bestimmen, denn trotz mehrmaligen Ausheizens und 
Evakuierens war der Dunkelstrom nicht unter 101° Amp zu driicken., 
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Das hat seine Ursache darin, daB alle Alkalipolysulfide stark hygro- 
skopisch sind und lediglich durch den EinschluB in Sulfate langer an der 
Luft haltbar sind. 

Sowohl das reine wie das selbstaktivierte K,SO,{9] besitzen gleich- 
falls keine meBbare Photoleitfahigkeit. Der Leuchtmechanismus des 
letzteren ist zwar noch nicht endgiiltig geklart, doch diirfte es sich auch 
um einen Konfigurationsstrahler handeln. 

Die Gruppe der Erdalkalipolysulfide (GoBRECHT und HAHN [J0)) 
zeigt gleichfalls eine sehr geringe Photoleitfahigkeit, in Ubereinstimmung 
mit der Tatsache, daB es sich bei ihnen auch um Reinstoffphosphore 
handelt. Da& die Photoleitfahigkeit bei einigen Praparaten etwas hoher 
ist als bei den Alkalipolysulfiden (Praparat 26 und 28) liegt daran, daB 
die Erdalkalipolysulfide meist noch Sulfidbeimengungen enthalten. 
Bariummonosulfid zeigt némlich einen wesentlich héheren Photostrom 
als die Polysulfide (Praparat 25), andererseits liegt dieser bei dem ver- 
wendeten schwach aktivierten BaS um eine Zehnerpotenz niedriger als 
bei anderen LENARD-Phosphoren (Praparat 11). Auch Schwefelreste in 
den Polysulfidsubstanzen kénnen die geringe vorhandene Photoleit- 
fahigkeit bewirken. 

Die Praparate 29 bis 35 zeigen an Alkalihalogenid-Einkristallen und 
einem NaCl-Pulverpraparat, da diese Stoffe weder rein noch mit Tl 
aktiviert Photoleitfahigkeit besitzen, obgleich zusatzliche Tl-Absorp- 
tionsbanden und Lumineszenzemission entstehen. Verfarbte Alkalihalo- 
genide (Praparat 34) machen eine deutliche Ausnahme in Ubereinstim- 
mung mit der Literatur (GUDDEN und Pout [1], Srirz [7/]). KCITI1 
besitzt allerdings Haftstellen, die eine Abweichung vom exponentiellen 
Abklingen bewirken (RANDALL und WILKINS [/2]), es gehort aber wohl 
dennoch zur Gruppe der Phosphore mit monomolekularem Leucht- 
mechanismus. 

Die Praparate 36 bis 49 sind Wolframatleuchtstoffe, die mit und ohne 
Aktivierung nur eine sehr geringe, jedoch meBbare Photoleitfahigkeit 
besitzen. RANDALL und WILKINS [4] geben fast dieselben Werte an, wie 
sie von uns gefunden wurden, Kiick und SCHULMANN [13] beschreiben 
jedoch das Fehlen jeder Photoleitfahigkeit bei CdWO,- und CaWO,-Ein- 
kristallen. RANDALL und WILKINS [4] nehmen an, da die schwache 
Photoleitfahigkeit dem WO,-Komplex zuzuschreiben ist, da die Wol- 
framate alle Konfigurationsstrahler sind und exponentiell abklingen 
(GOBRECHT, HAHN und DAMMANN [14]). Die Photoleitfahigkeit kann 
aber auch durch Oxydiiberschitisse in den Praparaten bewirkt werden, 
da Wolframate im allgemeinen durch Gliihen von Wolframsdure und 
Erdalkalioxyd hergestellt werden; die Photoleitfahigkeit der Erdalkali- 
oxyde ist namlich bekannt, z.B. haben TYLER und Sprouty [15] Mes- 
sungen an BaO durchgefiihrt. Ein Beispiel fiir den Einflu8 von Oxyd- 
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beimengungen g gibt das Praparat 44, ferner die Praparate 39, 40, 43 und 47, 
in denen zur Hervorrufung der griinen U-Emission Erdalkalioxyd im 
UberschuB verwendet wurde. Natiirlich konnen auch geringfiigige Ver- 
unreinigungen in den Praéparaten den Photostrom hervorrufen, zumal 
den etwas héheren beim gefallten CdWO, (Praparat 48 und 49), in dem 
eigentlich kein OxydiiberschuB enthalten sein kann. Danach kénnte das 
Fehlen der Photoleitfahigkeit bei den Wolframat-Einkristallen durch 
die genaue stéchiometrische Zusammensetzung und duBerste Reinheit 
derselben begriindet werden. Die Lumineszenzfahigkeit und der Akti- 
vator, der die Lumineszenzerregung in das langwellige UV verschiebt, 
spielen jedenfalls bei der Photoleitfahigkeit der Wolframate offenkundig 
keine Rolle, wie besonders die Praparate 41 und 42 zeigen, die U-Kon- 
zentrationen im Verhaltnis 1:3 enthalten, ferner der Vergleich der 
Praparate 36 mit 37 und 38, 45 mit 46, sowie 48 mit 49. 


Schlupbemerkung. 

Die Ergebnisse bestatigen wohl die Annahme, daB vorwiegend Phos- 
phore mit bimolekularem Leuchtmechanismus (Rekombinationsstrahler) 
gute Photoleitfahigkeit zeigen. Bei diesen hat auBerdem die Aktivierung 
und die damit zusammenhangende Lumineszenzfahigkeit der Leuchtstoffe 
einen starken EinfluB auf den Photostrom, sicherlich auch das Vor- 
handensein von Haftstellen, die die An- und Abklingung der Photo- 
leitfahigkeit bestimmen k6énnen (Fig. 3). Dagegen zeigen Leuchtstoffe 
mit charakteristischem Aktivator und Reinstoffphosphore mit mono- 
molekularem Leuchtmechanismus gar keine oder nur sehr geringe Photo- 
leitfahigkeit, die sicher nicht durch den Aktivator hervorgerufen wird, 
sondern dem Grundgitter zuzuschreiben ist, und die mit der Lumines- 
zenzfahigkeit der Substanz in keinem Zusammenhang steht. Diese Leucht- 
stoffe klingen fast ausnahmslos exponentiell ab. Die Silikatphosphore, 
thalliumaktivierten Alkalihalogenide sowie Bariumplatincyaniir be- 
sitzen zwar auch Haftstellen, doch scheinen diese an die ,, Leuchtzentren“‘ 
gekoppelt zu sein und nicht tiber das Leitfahigkeitsband entleert zu 
werden (RANDALL und WILKINS [4], [12)). 

Die relativ gute Ubereinstimmung der MeBwerte mit den zugdng- 
lichen Literaturangaben zeigt, daB die Messungen besser reproduzierbar 
sind, als allgemein angenommen wird. 

Herrn Dipl.-Ing. G. HEINSOHN méchten wir fiir die Herstellung der 
verwendeten Alkalihalogenid-Einkristalle, Herrn Dr. W. Weiss fiir die 
Praparation der Wolframatleuchtstoffe und der Auer-Gesellschaft, 
Berlin, fiir die kostenlose Uberlassung einer Reihe von Phosphoren 
unseren Dank aussprechen. AuBerdem méchten wir in Dankbarkeit 
darauf hinweisen, daB die Arbeit teilweise aus Gegenwertmitteln finan- 
ziert worden ist. 
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Die thermische Dampfung 
elastischer Schwingungen. 


(Bemerkungen zu einer Arbeit gleichen Titels von E. Schreuer'.) 
Von 
M. PASLER. 


(Eingegangen am 10. Juli 1953.) 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit tiber die thermische Dampfung von elastischen 
Schwingungen! wird fiir das MaB der Dampfung ein Ausdruck hergeleitet, der sich 
von anderen bereits vorliegenden entsprechenden Resultaten um einen nicht- 
universellen Faktor unterscheidet. Diese Verschiedenheit der Ergebnisse soll 
angeblich durch einen in einer friiheren Arbeit? zum Problem der thermischen 
Dampfung enthaltenen Fehler bedingt sein. Nachdem bereits von anderer Seite 
gezeigt wurde, dab dies nicht der Fall ist®, was aber nicht anerkannt wurde?, wird 
nachstehend fiir die strittige Formel unabhangig von den bisherigen Betrachtungen 
eine neue Herleitung gegeben, wobei sich ergibt, daB die angeblich falsche Formel 
doch zu recht besteht, also die bisher vorliegenden Ergebnisse durchaus ihre 
Richtigkeit haben. 


Bekanntlich fiihrt man die durch ,,innere Reibung verursachte 
, Eigendampfung® elastischer Korper auf in ihrem Innern wahrend der 
Bewegung sich ausbildende Ausgleichsvorgange zuriick, welche Vor- 
stellung von K. BENNEWITz und H. ROTGER® stammt und unabhangig 
von ihnen fast gleichzeitig auch von CL. ZENER? ausgesprochen wurde. 
Dieser berechnete unter Heranziehung eines allein durch ,,Warme- 
leitung‘‘ bedingten Ausgleichvorganges die durch diesen bedingte , ,ther- 
mische’’ Dampfung von Transversalschwingungen eines Stabes und 
findet fiir das logarithmische Dekrement 6 den Ausdruck 


ee —2m 9 — Sp ok (1) 


2 Maw 2° 
5) Cy wo +h 


Hierin bedeuten: m= Potssonsche Querkontraktionskonstante, c, bzw. c, = 
spezifische Warme des Stabmaterials bei konstantem Druck (Spannungen) bzw. 
Volumen (Verzerrungen), m = Kreisfrequenz, k=ay/a, 7 = Temperaturleitfahig- 
keit des Stabmaterials, a = Dicke des Stabes. 


1 ScHREUER, E.: Z. Physik 131, 619 (1952). 

D Pissioi, (Cit. Ise Ie C4, LEOIGIS Ey. —— Uber weitere Arbeiten ZENERS 
zum Problem der inneren Reibung, sowie deren Anwendung insbesondere auf das 
Verhalten von Metallen, vgl. sein Buch: ,,Elasticity and Anelasticity of Metals”. 
Chicago: The University of Chicago Press 1948. 

3 ZENER, CL.: Z. Physik 134, 426 (1953). 

4 SCHREUER, E.: Z. Physik 134, 428 (1953). 

5 BENNEwI?Tz, K., u. H. ROTGER: Phys. Z. 36, 578 (1936). — Z. techn, Phys, 
19, 521 (1938); gleicher Text in Phys. Z. 39, 835 (1938); 40, 416 (1939). 
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Zu dem gleichen Ergebnis (1) gelangte spater PASLER!, der erweiterte 
Bewegungsgleichungen aufstellte, die die Berechnung des logarithmischen 
Dekrements der thermisch gediampften Schwingung elastischer Korper 
von beliebiger Form gestatten. Die ziemlich verwickelten Gleichungen 
kénnen fiir einige Falle (Transversalschwingungen von Stab und Platte, 
Radialschwingung von Kugel und Zylinder) gelést werden und liefern 
fiir 6 insbesondere im Fall des Stabes genau das Ergebnis (1). Bei dessen 
Herleitung wurde dabei weder an die Rechnungen von ZENER ange- 
kniipft, noch sind Ergebnisse von ihm tibernommen worden, mit einer 
Ausnahme: An einer Stelle — eben bei der Spezialisierung der allge- 
meinen Ergebnisse auf den Stab — tritt bei PASLER der auf der linken 
Seite von (2) stehende Ausdruck auf, der sich auch bei ZENER findet und 
von ihm in die auf der rechten Seite-von (2) stehende Form tibergefthrt 
wurde. Nach ZENER soll also gelten: 

4 ( 0Oxx oT 1—2m Cph— Cy 
p(s) (OE aan 


Céxx /A,S eS) Cy 


1 

In (2) bedeuten: o,, bzw. ¢,, = die iblichen Bezeichnungen fiir die Spannungs- 
bzw. Dehnungskomponenten im deformierten Stab, dessen Langsrichtung mit der 
v-Richtung eines rechtwinkligen Koordinatensystems zusammenfallt, ZT = abso- 
lute Temperatur, & = Elastizitatsmodul des Stabes. Der Index S soll auf adia- 
batische Anderung von ¢,, hinweisen, der Index 4 schlieBlich besagt, da die zur 
aw y- und zv-Ebene normalen Spannungskomponenten bei der Differentiation kon- 
stant zu halten sind. 


Kiurzlich ist nun eine weitere Arbeit zur Berechnung der thermischen 
Dampfung elastischer Schwingungen von E. SCHREUER? erschienen, 
welcher Autor im Zuge seiner Betrachtungen fiir das logarithmische 
Dekrement 6 zu dem Ausdruck 
UG — te, __ k 
2 Gy wm? + R 


6= c= Mmax (3) 


gelangt. Diese Formel wird ohne Anlehnung an eine spezielle Schwinger- 
form (Stab, Platte oder dergleichen) hergeleitet und soll daher — unter 
gewissen Voraussetzungen — ,,fiir beliebige Arten der scherungsfreien 
Schwingungsformen und fiir beliebiges Schwingermaterial giiltig sein...‘ 
Dies steht zunachst im Gegensatz zu den Ergebnissen der Arbeiten von 
PASLER®, im iibrigen ist, wie ein Vergleich zeigt, (3) von (1) verschieden, 

* PAsLER, M.: Z. Physik 72, 357 (1944); 124, 105 (1947). — Ann. Phys. (6) 4 
14 (1948). 

4 SCHREUER, E.: Z. Physik 131, 619 (1952). 

* Dieser hat gezeigt [Ann. Phys. (6) 4, 14 (1948)], daB die den zeitlichen Verlauf 
einer thermisch gedampften Schwingung elastischer Kérper beschreibende Diffe- 
rentialgleichung eine solche 3. Ordnung ist, die zwar formal fiir jeden Schwinger 
die gleiche ist. Dennoch darf aber nicht gesagt werden [SCHREUER: Z. Physik 
131, 620 (1952)], daB die fragliche Gleichung unabhangig von der jeweiligen geo- 
metrischen Form des Schwingers ist, denn diese geht implizit durch die Konstanten 
k,, ky und k, ein, die geradezu erst durch die Schwingergestalt bestimmt werden. 
Damit wird auch das Dampfungsmaf von jener wesentlich abhangig. 


? 
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und unterscheidet sich, wenn man von dem unwesentlichen konstanten 
Faktor 27 absieht, insbesondere durch das Fehlen des Faktors 


i 2e 
jai". (4) 
Dieser ist nicht mehr universell, sondern wegen des Auftretens von m 
von Material zu Material (wenn auch wenig, so doch grundsatzlich) 
verschieden. 

Die Abweichung des von ZENER und PAsLER gefundenen Ausdrucks 
(1) von dem von SCHREUER hergeleiteten (3) wird von diesem auf einen 
Fehler zuriickgefiihrt, der angeblich ZENER bei der Uberfiihrung der 
linken Seite von (2) in deren rechte Seite unterlaufen sein soll. Da 
gerade die Beziehung (2) spater von PASLER verwendet wurde, wiren 
dessen Ergebnisse ebenfalls um den Faktor (4) zu korrigieren, sofern (2) 
unrichtig ist, so daB es einer Priifung dieser fraglichen Gleichung be- 
durfte. 

Eine solche hat naturgemaB bei der beanstandeten ZENERschen 
Rechnung einzusetzen, was in einer urspriinglichen Fassung dieser Arbeit 
auch geschah. Da aber bei ihrer Einreichung (27. 3. 53) dem Verfasser 
bekannt wurde, daB unabhangig von ihm auch ZENER selbst zu der An- 
gelegenheit Stellung genommen hat (damals im Druck, inzwischen er- 
schienen!), konnten die diesbeziiglichen Betrachtungen, die den ZENER- 
schen Darlegungen entsprachen, sowie einige andere Bemerkungen hier 
gestrichen werden?. Da aber die ZENERsche Rechtfertigung nicht an- 
erkannt wurde?, scheint es nicht tberfliissig, die seinerzeit vorgenom- 
mene Uberlegung mitzuteilen, die auf anderem, als bisher beschrittenem 
Wege nicht nur einen erneuten Nachweis der Giiltigkeit von (2) liefert, 
sondern — bei sinngemaBer Abanderung — es auch gestattet, zu (2) 
analoge Umformungen von verwickelteren Ausdriicken vorzunehmen, 
die dann auftreten werden, wenn man nicht mehr Systeme von nur 
einem Freiheitsgrad behandelt, wie es z.B. schon bei der Platte, ins- 
besondere aber bei schwingenden Kristallen der Fall ist. 


Die Umformung der linken Seite von (2) soll derart vorgenommen 
werden, daB zunachst fiir die dort auftretenden, zu differenzierenden 
GréBen explizite Ausdriicke aufgesucht werden. Hierzu bietet sich als 


1 ZENER, CL.: Z. Physik 134, 426 (1953). 

2 Vielleicht darf hier noch darauf hingewiesen werden, daB die Behauptung 
[ScHREUER, S. 627 im AnschluB an die dortige Gl. (10)] ,,die tatsachlich abgeleitete 
GréBe (cy—¢,)¢p aus nicht erorterten Griinden durch die nur wenig abweichende 
GréBe (c= 6,)/e, ersetzt ist” gegenstandslos ist, da das im Nenner stehende cp 
der von ZENER hergeleiteten Formel offensichtlich einen Druckfehler darstellt, 
denn die vor der fraglichen Gleichung stehende Formel, die nur cine andere Form 
von jener ist, ist richtig. 

3 SCHREUER, E.: Z. Physik 134, 428 (1953). 
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geeigneter Ausgangspunkt die freie Energie #. Denn wahlt man als 
unabhingige Variable neben der Temperatur T die sechs Komponenten? 
e;(i=1,2...6) des Dehnungstensors, so sind die Entropie S sowie die 
sechs Komponenten o; des Spannungstensors nach wohlbekannten 
thermodynamischen Regeln gegeben durch: 


S(e,.0.2eT=—(sr), (5) 
oles,..»8 T=—[ Ge}, (6) 


Dies sind gerade jene Funktionen, welche bekannt sein miissen, um die 
in (2), linke Seite, stehenden Differentialquotienten bilden zu kénnen. 

Zur Ausrechnung von (5) und (6) bedarf es der Kenntnis der freien 
Energie F. Fiir sie (auf die Volumeneinheit bezogen) werde im AnschluB 
an VoicT? der Ansatz 


Sed Day LETT) salt EU a (7) 
t v 


(¢,k=1,2.:.6) gemacht, der sich in der Thermodynamik elastischer 
Korper bewahrt hat. In (7) sind die c;,, gq; und 7 Konstanten, wobei 
insbesondere bedeuten: c;,—=c,; die isothermen Elastizitatskonstanten 
und q; die Konstanten des thermischen Drucks. Die in (7) stehende 
Doppelsumme ist das aus der Elastomechanik wohlbekannte (isotherme) 
elastische Potential. 
Fiir einen isotropen Kérper vereinfacht sich F wesentlich, denn dann 
werden 
Sb are a i Coe eee a ere Nig, “G5 “eel Caan (8) 


wahrend alle anderen c;, verschwinden. Von den drei verbleibenden 
Konstanten ¢,,, Cy, und cy, sind nur zwei unabhiangig, da bekanntlich 
zwischen ihnen die Verkniipfung cy, = }+- (c;;—¢,2) besteht?. 

Statt der ¢,... kénnen auch die LAmEschen Konstanten A und yu 
oder die ,,anschaulichen“‘ Konstanten: Elastizitatsmodul E und Porsson- 
sche Konstante m, benutzt werden. Zwischen ihnen besteht folgender 
Zusammenhang : 

E(4 — m) 

at} | sa Ey Sp I 

Gy esti (14 + m) (4 — 2m) ’ (9) 
Em 
Oy a (4+ m) (1 — 2m) ; (10) 

18, 

2 (1 + m) (11) 


woraus fur 


O44 = = 


€ entspricht é,y, > yy, &—> E,,, Sgn Ey pikes macy ane etaaery 
2 Voict, W.: Thermodynamik, Bd.I, S. 300. Leipzig: G. J. Géschen 1903. 
3 Vgl. etwa W. Voict, l.c. S. 311 oder jedes Lehrbuch der Kristallphysik. 
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Auch die Anzahl der Konstanten q; des thermischen Drucks reduziert 
sich fiir den Fall der Isotropie, da dann gy, q;, gs verschwinden, wahrend 
die restlichen drei einander gleich sind und mit g bezeichnet werden 
mogen: 


Ti a Yo (12) 
Mit (8) bis (12) wird daher — bei Benutzung der Laméschen Kon- 
stanten — die freie Energie F fiir einen isotropen Kérper nach (7): 


Fe=$[(2u + A) (ei + €9 + €§) + 2A (e, €o + & &5 + €p &) + F 
+ (eg + €§ + €§)] —TqO—4rT?, 3) 


wobei die tibliche Abkiirzung 0 = ¢, + e,+ «, fiir die Volumendilatation 
benutzt wurde. 

Dieser Ausdruck vereinfacht sich weiterhin, wenn man auf den — zu 
behandelnden — Sonderfall des transversal schwingenden Stabes tiber- 
geht. Dann gilt bekanntlich! (Langsausdehnung des Stabes in Richtung 
der x-Achse, Auslenkung in Richtung der z-Achse) 


E,,) = & = — ME = — MEx a: (14) 


Damit ergibt sich aus (13) fiir 


(15) 


F=3([(2u + A) (4 + 2m?) + 2Am(m — 2)) 2, — 
—Tq(i—2m)¢e,,—47rT? 


und nach (5) bzw. (6) fiir Entropie bzw. Spannungs-Dehnungsbeziehung : 


OF 


Saamilgyy, = q(t 2m) Ex, t7rT, (16) 
Onyx (a he = [(2 + A) (1 + 2m?) + | 


(17) 
+ 2Am(m— 2)le,, +7 (1 —2m)¢. | 


Geht man mittels (8) und (9) von A und w zu E und m iiber, so schreiben 
sich die beiden letzten Gleichungen 

S=eé,,(1—2m)q+rT, (18) 

Qj, =— Ea, lgt— 2m). (1 

Hieraus lassen sich nun sofort die beiden auf der linken Seite von (2) 


stehenden Differentialquotienten bilden und man erhalt zunachst 


Ors ai ae (1 — 2m) ¢? ; (1 — 2m) . 20 
ee eee E y (20) 


Dieser Ausdruck gestattet eine weitere Umformung, wenn man eine aus 
dem fiir F giiltigen Ansatz (7) bzw. (13) folgende GesetzmaBigkeit 


1 Vel. jedes Lehrbuch der Elastizitat. 
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heranzieht, die sich auf die spezifische Warme c eines isotropen Korpers 
bezieht. Fiir c gilt zunachst definitionsgemaB 


2-7 \53 


ar|~ lar) ~ 


o— 


wobei die eckigen Klammern andeuten sollen, daB der darin stehende Aus- 
druck nicht ein gewohnlicher Differentialquotient ist. Mit S = S (e...7) 
wird fiir die allgemeine spezifische Warme 


7 ((59),+ D065) 


al (22) 


In diesem Ausdruck gibt [de,/dT] die ,,Richtung“‘ an, in der die Erwar- 
mung vor sich geht. Insbesondere erhalt man fir alle ¢; = const, 
also alle de; =0, die spezifische Warme c, bei konstanten Verzerrungen 


¢.=T()., (23) 


das ist der erste Term rechts im (22). Setzt man alle o; = const, also alle 
do,;=0O, so ergibt sich fiir die spezifische Warme c, bei konstanten 


Spannungen : . , 
ome T(E), (8), 29 


Die Ausrechnung der rechten Seiten von (23) und (24) — fiir den Fall 
der Isotropie — ist einfach: Man hat zunachst nach (5) und (6) aus F 
— Gl. (13) — die Entropie S bzw. das Spannungs-Dehnungsgesetz 
o;=0;(e...T) za bestimmen, dieses in die Dehnungs-Spannungs- 
beziehung e; = ¢; (o, ...T) wberzufiihrent und danach zu differenzieren. 
Nach etwas Rechnung ergibt sich dann fiir 


gee gihe (25) 
Se BT pe em) ge 
fo cat 2u+ 3A a al | (26) 
Hieraus folgt 
(1 am2m)gs Wome Eee 5) 7 
Bi) 3 oe (27) 
Tragt man dies in Gl. (20) ein, so geht diese iiber in 
OOne (s = 1—2m (¢s—6,)% 
Ge I, ae te a a ee 
(28) 


PPE (ee OR 


3 Cs 


1 Die Differentiation in (24) ist bei konstantem o; durchzufiihren, 
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Beachtet man, daB gemaB dem Voicrschen Ansatz — etwa aus (19) 
folgend — 


(29) 


ist, wahrend ZENER ausdriicklich [l.c. S. 234, Gl. (a—1)] mit einem 
durch 


pase m (30) 


definierten Elastizitatsmodul rechnet, so ist Gl. (28) mit Gl. (2) identisch, 
die daher, entgegen der Behauptung in Arbeit1, nicht falsch ist. Somit 
bediirfen auch die spater gewonnenen Ergebnisse, bei deren Herleitung 
Gl. (2) verwendet wurde?, keimer Korrektur. 


Berlin-Charlottenburg, Lehrstuhl fiir Theoretische Physik der Tech- 
nischen Universitat. 


1 SCHREUER, E.: Z. Physik 131, 619 (1952). 
2 PAstER, M.: Z. Physik 72, 357 (1944); 124, 105 (1947). 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S. 7486 (1953). 


Die Strahlung des Xenon-Hochdruckbogens 
hoher Leistungsaufnahme. 
I. Experimentelle Ergebnisse fiir die Lichtstrahlung. 
Von 
Kurt LARCHE *. 
Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 23. Mai 1953.) 


LARCHE und SCHIRMER haben unlangst vorgeschlagen, die kontinuierliche Strah- 
lung der Xenon-Hochdruckentladung fiir den Fall optisch diinner Schicht als graue 
Strahlung zu behandeln. In der vorliegenden Arbeit wird diese Arbeitshypothese 
an den experimentellen Ergebnissen fiir die Lichtstrahlung von Xenon-Hochdruck- 
bégen hoher Leistungsaufnahme gepriift. Dazu wurden die Lichtstarke, die Leucht- 
dichte und der Absorptionsgrad in einem weiten Bereich der Leistungsaufnahme 
gemessen. Fur den Wirkungsgrad der Lichterzeugung wurde das von A. R. MEYER 
fiir den schwarzen KG6rper errechnete flache Maximum der visuellen Ausbeute der 
Gesamtstrahlung bei hohen Temperaturen nachgewiesen. Die Bogentemperatur 
wurde aus Leuchtdichte und Absorptionsgrad bestimmt. Die erhaltenen Werte 
stehen in Ubereinstimmung mit rechnerisch gewonnenen Ergebnissen von H. 
SCHIRMER. Fiir den héchsten gemessenen Leuchtdichtewert von 1,17 + 108 cd/em? 
ergibt sich ein Absorptionsgrad von 86%, so daB die Bogensaule eines Xenon- 
Hochdruckbogens dieser Leuchtdichte als praktisch optisch dick anzusehen ist. 


1. Problemstellung. 


Das fiir die Hohlraumstrahlung abgeleitete Strahlungsgesetz von 
PLANCK gilt bekanntlich — unter Beriicksichtigung der individuellen 
Materialeigenschaften der Strahler im Sinne des KircHHOFFschen Ge- 
setzes — fiir die Temperaturstrahlung aller im thermodynamischen 
Gleichgewicht befindlichen Strahlungsquellen. Wéahrend fiir den festen 
K6rper diese Materialeigenschaften — im wesentlichen das wellenlangen- 
und temperaturabhangige Emissionsvermégen — im allgemeinen gut 
bekannt sind, sind unsere Kenntnisse dartiber fiir die Temperatur- 
strahlung der Gase noch sehr liickenhaft. 


Unso_p hat mit Hilfe der KRAMERsschen Formel fiir den Absorp- 
tionskoeffizienten der diskreten Quantenzustande des Wasserstoffatoms 
die Frequenzabhangigkeit des iiber alle Quantenzustande summierten 
kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten fiir Wasserstoff [2] und 
wasserstoffahnliche Atome [3] berechnet und im zweiten Fall einen Ver- 
lauf proportional der reziproken PLANcK-Funktion erhalten. Daraus 
folgt fiir die Temperaturstrahlung wasserstoffahnlicher Atome in optisch 


* Vorgetragen auf dem 17. Physikertag in Berlin am 30. September 1952 [1]. 
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dinner Schicht ein von der Frequenz unabhangiger Wert der Strahl- 
dichte. Fiir dieses Ergebnis liegt jedoch bisher noch keine mit ausrei- 
chender Genauigkeit durchgefiihrte experimentelle Bestatigung vor. 
Diese Sachlage brauchte so lange nicht als unbefriedigend angesehen zu 
werden, solange die kontinuierliche Temperaturstrahlung der Gase im 
Lichtbogen nur als ein schwacher Untergrund neben einer starken 
Linienstrahlung beobachtbar gewesen ist. In diesem Falle ist eine genaue 
Messung der Eigenschaften der kontinuierlichen Strahlung sowieso 
schwierig, und die Ergebnisse kénnen durch Uberlagerung der viel inten- 
siveren Linien verfalscht sein. 

Diese Situation hat sich grundlegend gedandert, seit uns in den 
Edelgas-Hochdruckbégen stationaére Strahlungsquellen mit einer inten- 
siven kontinuierlichen Temperaturstrahlung zur Verfiigung stehen [4] 
und damit die experimentelle Bestimmung ihrer Strahlungseigenschaften 
in einwandfreier Weise durchfiihrbar geworden ist. Von allen stabilen 
Edelgasen besitzt das Xenon seines héchsten Atomgewichtes und seiner 
niedrigsten Jonisierungsspannung wegen die héchste Ausbeute an kon- 
tinuierlicher Strahlung. Da es auBer dieser nur im Infrarot zwischen 
0,8 und 0,9py eine Linienstrahlung vergleichbarer Intensitaét aufweist, 
eignet es sich ausgezeichnet dazu, unsere sparlichen Kenntnisse iiber die 
Gesetze der kontinuierlichen Strahlung der Gase zu erweitern. Wir 
haben uns daher die Aufgabe gestellt, beim Xenon-Hochdruckbogen 

4. die strahlungsphysikalisch wichtigen Daten in einem méoglichst 
weiten Variationsbereich der Parameter experimentell zu untersuchen 
und 

2. eine Strahlungsformel zu finden, welche diesen experimentellen 
Daten am besten gerecht wird. 

Uber die ersten Ergebnisse dieses Programms wird im folgenden 
und in dem nachfolgenden Aufsatz von H. SCHIRMER (weiterhin als II 
bezeichnet) berichtet. 


2. Ergebnisse fritherer Arbeiten. 


Bevor auf die Strahlungsformel fiir den Xenon-Hochdruckbogen 
eingegangen wird, sollen ganz kurz die Ergebnisse einiger vorhergehen- 
der Arbeiten tiber die Strahlung des Xenonbogens besprochen werden. 

ELENBAAS [5] rechnet unter der Annahme der Giiltigkeit der UN- 
sOLpschen Formel den Wert der maximal méglichen Lichtausbeute des 
Xenon-Hochdruckbogens zu 24 Im/W aus in leidlicher Ubereinstimmung 
mit experimentell bis zu einer Leistungsaufnahme von 33 W/cm bestimm- 
ten Ausbeuten, aus denen durch Extrapolation eine maximale Licht- 
ausbeute von 271m/W sich ergeben wiirde. Dieser Wert ist jedoch 
merklich niedriger als die von Scuurz [4] und ALprncTon [6] bei 
hdheren Leistungsaufnahmen (1 kW/cm) gemessenen und betragt nur 
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die Halfte des in der vorliegenden Untersuchung bei einer Leistungs- 
aufnahme von 6 kW/cm erhaltenen maximalen Wertes. Die von der 
UnsoLpschen Formel fiir optisch diinne Schicht geforderte Konstanz der 
Strahldichte je Frequenzeinheit miiBte in der gelaufigeren Darstellung 
der Energieverteilung fiir ein konstantes Wellenlangenintervall einen 
stetigen Anstieg der Verteilungskurve proportional A~? nach kiirzeren 
Wellenlangen hin bis zu einer Grenzwellenlange /,,, die nach UNSOLD [3] 
ungefahr durch die Ionisierungsspannung V; entsprechend der Be- 
ziehung hy, eV; gegeben:ist, ergeben. Fiir Xenon ware /,,=0,1p, 
so daB die spektrale Energieverteilung bis zum kurzwelligen Ultraviolett 
steil ansteigen miiBte. Wahrend also im Infrarot die Energieverteilung 
nach der UnséLpschen Formel und nach PLanck fiir Temperaturen 
um 6000° K sich nicht wesentlich unterscheiden, weil beide nach kiirzeren 
Wellenlangen hin ansteigen, steht im Ultraviolett dem Anstieg nach der 
Unsoipschen Formel der Abfall nach der PLANCK-Funktion gegeniiber, 
so daB im Ultraviolett eine klare Entscheidung getroffen werden kann. 
Nun findet nach ScHut1z [4] bei mittleren Leistungsaufnahmen des 
Xenon-Hochdruckbogens von etwa 1 kW/cm fiir die spektrale Strahl- 
dichte 1m Ultraviolett ein steiler Abfall statt, dessen Verlauf nach 
Baum und DUNKELMAN [7] einer PLANCK-Funktion von 6600° K bei 
einem Emissionsvermégen von 0,058 entspricht, die Strahlung mithin 
aus optisch diinner Schicht erfolgt. 


Wir miissen also feststellen, daB die bisher fiir alle Hochdruckbégen 
angenommene Giiltigkeit der von UNSOLD fiir wasserstoffahnliche Atome 
abgeleiteten Formel fiir das Xenonatom nicht zutrifft, sondern daB die 
spektrale Energieverteilung beim Xenon-Hochdruckbogen in besserer 
Naherung durch eine PLANCK-Funktion dargestellt werden kann. 


3. Der Xenon-Hochdruckbogen als grauer Strahler. 


Verfasser und H. SCHIRMER [8] haben daher unlangst vorgeschlagen, 
den Xenon-Hochdruckbogen als grauen Strahler zu behandeln, d. h. 
fiir das Xenonatom den kontinuierlichen Absorptignskoeffizienten x als 
wellenlangenunabhangig anzusetzen. Fiir die spektrale Strahldichte E 
einer strahlenden Bogensiule gilt ganz allgemein, wenn diese durch eine 
Sdule einheitlicher (effektiver) Temperatur ersetzt gedacht wird (siehe 
dazu II, Kap. 1): 

E (A, T) = (1 — e-*) By (a, 7) (1) 
und 


T(Ane ara (1a) 


wo | die geometrische Tiefe, t die optische Tiefe des strahlenden Bogen- 
kanals und Ey) die PLancK-Funktion bedeuten. Fiir optisch diinne 
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Schichten (t<1) folgt aus (1): 
ENA aE earn (AE TCE AT Vy (2) 
E hat also den gleichen spektralen Verlauf wie E, 

EA 1 == (1 WEAR) (2a) 
nur, wenn t von der Wellenlange unabhangig ist. Da fiir optisch dicke 
Schicht (t>>1) die Beziehung (1) in 

EA Dae!) (3) 
ubergeht, also auf jeden Fall von t unabhiangig wird, gilt die Wellen- 
langenunabhangigkeit von x fiir alle Werte von Tt: 

a ht 1) EA, T).. (4) 
Fiihrt man das Absorptionsvermégen « als 
a=1—e7* (5) 
ein, so lautet die Beziehung (4): 
BA Ly ol | tA, | (4a) 


Ist « kleiner als 1, so liegt ein grauer Strahler vor. 
Fiir die Leuchtdichte B geht die Beziehung (4a) 

x Z = ~ ; Fig. 1. Aufbau der Xenon- 

uber in Hochdruckversuchslampen 


V5} ee == 47 || f) lee ( ie ' (6) hoher Leistungsaufnahme. 


E EntladungsgefaB aus 
Quarzglas; A Anode und 


wo B, die Leuchtdichte des schwarzen K6érpers — x Kathode aus Wolfram, 
bedeutet. Da die Abhadngigkeit des B, von der 

Temperatur bekannt ist (A. R. Meyer [9]), laBt sich aus (6) durch 
Messung der Leuchtdichte B und des Absorptionsgrades « die Tem- 
peratur 7 bestimmen. 


4. Die Lichtquelle. 

Den Aufbau der verwendeten Xenon-Hochdrucklampen zeigt Fig. 1. 
Durch Wahl verschiedener Elektrodenabstinde von 3,4mm bis zu 
0,35 mm herab wurde die Leistungsaufnahme je Zentimeter Bogenlange 
von 0,4 bis 31 kW/cm variiert (s. Tabelle 1). Bei den Messungen wurde 
die Anode stets oberhalb der Kathode angeordnet, um einen voll- 
kommen ruhig brennenden Bogen zu erhalten [/0|. Der Bogen hat 
dann die Form eines Rotationsparaboloids, wobei die maximale Bogen- 
breite bei groBerem Elektrodenabstand etwa gleich der Bogenlange ist, 
bei kleinerem aber ein Mehrfaches der Bogenlange betragt (s. Fig. 2). 

Die in bezug auf die Elektroden unsymmetrische Bogenform hat 
gar Folge, daB die Leuchtdichte nicht nur senkrecht zur Bogenachse 
variiert, sondern auch langs der Bogenachse sehr verschiedene Werte 
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Tabelle 1. Daten der Versuchslampen. 
ee ee ee eee — — ee 


Gagiilltiie 5 56 6 6 66 56 0 9 oe See 2 Oratea (kallits) 
Siemon 5 5 o 6 6 4 2 bo me 10) 5 5 5 Aalto) JAN 
Berstumesauiina ninco) eum OW 4 5 4 SHON 
Blektrodenabstande 32 45 5 == Ona oo o Goth wabiae 
Leistungsaufnahme je Zentimeter 

IByove(Sia MEX G 6 pee co oh H Ob 8) oD Oa ae ol KW yen 
Eichtstanke.” Qsice @ 0h) one sae 3320) ale 4001ed! 
IESToMOlMsMIINES 5 b 6 a o m 6 0 o o t 12-402... 1,2- 10° edjem- 


besitzt (s. Fig. 3). Der héchste Wert liegt dicht vor der Kathode im 
Bereich der kathodischen Plasmakugel [10]. Er fallt mit wachsender 


Fig, 2, Der Xenon-Hochdruckbogen von 70 A bei Elektrodenabstanden von 3,4 mm und 0,8 mm. 


Entfernung von der Kathode im Bereich des kathodischen Ubergangs- 
gebietes anndhernd umgekehrt proportional zu dem Abstand von der 
Kathode ab bis auf den Wert der Bogen- 
sdule kurz vor der Anode und sinkt erst 
dicht vor der Anode nochmals steil ab. 
Die Leuchtdichte im Bereich der kathodi- 


Kathode 
\ 
Anode 


yee schen Plasmakugel ist im vorliegenden 
50070" Beispiel um den Faktor 14 hoher als fiir 


den anodischen Bogenteil. Bei Verringe- 
rung des Elektrodenabstandes riickt der 


400 |- 


' 
i} 
i} 
| 
' 
1 
! 
| 
| 
f 
\ A re . 
kathodischen Ubergangsgebietes, so daB 
| 
1 
| 
1 
! 
| 
| 
| 
4 


% 300 anodische Bogenteil in den Bereich des 
% 
< 00 
200+ : 
S die Leuchtdichte vor der Anode an- 
S “5 5 
Sagal steigt. Bei sehr kurzem Elektroden- 
abstand (0,35 mm) bleibt nur noch das 
ip | i = ~ : ie 8 
0 F 2 3mm 4% Gebiet der Plasmakugel als Bogen iibrig. 
Abstand von der Kathode —» 
Fig. 3. Die Leuchtdichte B langs der Achse f 
eines Xenon-Hochdruckbogens bei 70 A; 5 Die Lichtstarke. 
Elektrodenabstand 3,4 mm, 7 ‘ 
Betriebsdruck 25 at. Wegen der Abschattung durch die 


groBen Elektroden wurde nicht der Licht- 
strom, sondern die Lichtstarke in Candela (cd) senkrecht zur Bogen- 
achse gemessen. Der Bogen wurde abgebildet, um die von den gliihenden 
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Elektroden kommende Lichtstrahlung abschirmen zu kénnen. Die 
Bestimmung der Lichtstarke (wie auch der Leuchtdichte) erfolgte, 
wie in der Lichttechnik iiblich, mit einer Sperrschichtzelle, deren spek- 
trale Empfindlichkeit mit Hilfe von Filtern an den Verlauf der Augen- 
empfindlichkeit angepaBt worden war. Wegen des sehr steilen Abfalls 
der Augenempfindlichkeitskurve vom Maximum bei 555 nm nach Rot 
und Blau hin entspricht die Lichtmessung praktisch einer Strahlungs- 
messung in dem Spektralbereich von 
510 bis 610nm. In diesem Abschnitt 
des Spektrums strahlt der untersuchte 
Xenon-Hochdruckbogen rein kontinuier- 
lich, so daB die MeBergebnisse fiir die 
Lichtstrahlung das Verhalten der kontinu- 
zerlichen Strahlung des X enonbogens allein 
wiedergeben, d.h. durch die zusatzliche 
Linienstrahlung in den Spektralbereichen 
450 bis 492 nm, 647 bis 688 nm und 0,82 
bis 0,99 u nicht gestort werden. 

Die Abhangigkeit der Lichtstarke J 
von der Stromstarke / fiir verschiedene_ _ 
Betriebsdrucke und Elektrodenabstande . 
ist in Fig. 4 in doppeltlogarithmischem “0 20, 40 60 80 0 A 200 
MaBstabe wiedergegeben. Die MeBpunkte a sledge ea 

ig. 4. Die Lichtstarke J des Xenon- 

liegen auf Geraden, so da, wie bereits — Hochdruckbogens in Abhangigkeit von der 

r : : . Stromstarke J fiir verschiedene Elektroden- 
SCHULZ [4] gezeigt hat, die Beziehung jh inde und Drucke (Zeichen s. Fig. 5). 
I~J” gilt, in der n mit steigendem 
Druck # deutlich abnimmt. Die Gegeniiberstellung der aus der Arbeit 
von SCHULZ und der aus Fig. 4 entnommenen Werte fiir in Tabelle 2 
zeigt eine gute Ubereinstimmung und liefert fiir den Zusammenhang 
zwischen » und # die Beziehung 


200 SS 


<cd| I~J” 


Lichtstarke [ —~ 


n=2—ap, (7) 
in der a@=0,016 ist, so daB fiir die Lichtstarke des Kurzbogens folgender 
Ausdruck gilt: T~ J2-9016 9 (8) 


Tabelle 2. Abhdngigheit des Exponenten n vom Betriebsdruck p. 


Exponent ” 


Betriebsdruck 


Fulldruck 


berechnet nach (8) gemessen 


1,67 (nach Scuutz [4]) 


== 29,0 1,54 15M 9 
— 36,8 1,41 | 1,43 yy yy 
8 25 1,60 ,55 (nach Fig. 4) 
15 50 120 1545 . AA 
20 65 0,96 0,95 e ia 
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Im Bereich kleiner Drucke steigt also die Lichtstarke ungefahr pro- 
portional mit dem Quadrat der Stromstarke (siehe dazu auch II, Kap. 4). 
Die Beziehung (8) kann dazu verwendet werden, bei Xenon-Kurzbogen- 
lampen aus einer Lichtstarkemessung bei verschiedenen Stromstarken 
den der Messung schwer zugdnglichen Betriebsdruck zu bestimmen. 


In der Druckabhangigkeit von 7 spiegelt sich das Verhalten von t 
unter den hier vorliegenden Versuchsbedingungen. Bei kleinem Druck 
sind die untersuchten Xenon-Hochdruckbégen soweit optisch diinn, daB 
Beziehung (2) gilt. Die mit einer Stromstarkeanderung parallel gehende 
Anderung der Bogentemperatur hat also eine Anderung beider tempera- 
turabhangiger Faktoren der rechten Seite von (2) zur Folge, wobei die 
Temperaturabhangigkeit von t wegen der praktisch exponentiellen Ab- 
hangigkeit des x von T {siehe II, GI. (17)] besonders groB ist. Der Wert 
fiir die Strahldichte E ist daher bei kleinem Druck auBerordentlich emp- 
findlich gegeniiber Anderungen der Bogentemperatur. Mit wachsendem 
Wert fiir die optische Tiefe nimmt die Temperaturempfindlichkeit ab, 
weil der EinfluB von + auf die GréBe von EF in der fiir mittlere Werte 
von t giiltigen Gleichung (4) immer mehr abnimmt, bis schlieBlich bei 
groBen Werten von t die Strahlungsformel (3) gilt und die Temperatur- 
abhangigkeit von EF allein durch das STEFAN-BOLTZMANNsche Gesetz 
gegeben wird, & also nur noch proportional 7* ist. 


Bemerkenswert ist der Wert von »=0,95 fiir die Versuchslampe 
mit dem Betriebsdruck von 65 at. Da die Leistungsaufnahme des Bogens 
wegen des (im ganzen untersuchten Stromstarke- und Druckbereich) 
mit der Stromstarke ansteigenden Gradienten mehr als proportional 
mit der Stromstaérke wachst, bedeutet »<1, daB in dem von dieser 
Versuchslampe erfaBten Bereich der Leistungsaufnahme oberhalb von 
6kW/cm der Wirkungsgrad der Lichterzeugung mit steigender Strom- 
starke merklich abnimmt. Dieses Ergebnis wird im folgenden Kapitel 
durch die direkte Bestimmung des Wirkungsgrades fiir die Lichter- 
zeugung bestatigt. 


6. Der Wirkungsgrad der Lichterzeuguneg. 


Das Ergebnis fiir die Lichtstarke wurde durch Berechnung der Licht- 
ausbeute zu einer qualitativen Priifung der Hypothese der grauen 
Natur der Strahlung des Xenonbogens herangezogen. Als Lichtausbeute 
des Bogens wird hier der Quotient Lichtstarke durch Produkt aus 
Stromstarke und Bogenspannung verstanden. Bei der Bestimmung der 
Bogenspannung als Differenz zwischen gemessener Brennspannung und 
der Summe der Spannungsverluste an den Elektroden ergaben sich fiir 
die letztere auffallend niedrige Werte von 8 V bei kleinen bis herab zu 
5 V bei den héchsten Leistungsaufnahmen. 
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Die in Abhangigkeit von der Leistungsaufnahme je Zentimeter Bogen- 
lange bestimmte Lichtstarke je Watt Bogenleistung hat den in Fig. 5 
wiedergegebenen Verlauf mit einem flachen Maximum im mittleren 
MeBbereich von 4 bis 9kW/cm. Die maximale Bogenlichtausbeute hat: 
fiir 6 kW/cm einen Wert von 5 cd/W. Dieser liegt deutlich hoher als die 
bisher von anderen Autoren gemessenen Werte, die sich jedoch nach 
Fig. 5 gut in den gefundenen Verlauf des Wirkungsgrades einfiigen. 


aa nm ih a = aL 
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Wirkungsgrad der Lichterzeugung—e 
w& 


oO GT O5 T0 50 70,0 3,0 20 250 3060 350 
Leistungsautnahme ye cm Bogen/énge—~ KW/cm 


Fig. 5. Die Lichtausbeute des Xenon-Hochdruckbogens in Abhangigkeit von der Leistungsaufnahme 
je Zentimeter Bogenlange. 


aeons Betriebsdruck 


Zeichen Versuchslampe abstan | 

mm | at 
ee a 3,40 25 
oO b 3,40 25 
= ia c 0,80 50 
A d 0,35 65 
A siehe IT 110 25 
i | nach [4] 4,3 37 
r) Piet isan. 
= 16] 65 — 
v » (12) 6,5 44 


Der steile Anstieg der Lichtausbeute im linken Teil des Kurvenzuges 
rihrt davon her, daB der Anteil der Gesamtstrahlung am Energieumsatz 
in der Bogensdule, d. h. der Wirkungsgrad fiir die Erzeugung der Ge- 
samtstrahlung, gegentiber den strahlungslosen Verlusten durch Warme- 
leitung und Konvektion im Bereich kleiner Ionisierungsgrade mit stei- 
gender Leistung zuerst schnell, spater langsamer stetig ansteigt [//]. 
Da er auch im Bereich des abfallenden Astes des rechten Teiles der 
Kurve in Fig. 5 zunimmt, muB der beobachtete Abfall der Lichtausbeute 
vom spezifischen Verhalten des Strahlungsanteiles zwischen 510 und 
610 nm herriihren. Der gleiche Effekt ist fiir die Lichtausbeute beim 
schwarzen Korper bekannt [9]. Der Schwerpunkt der PLANck-Vertei- 
lung riickt oberhalb 6500° K mit steigender Temperatur aus dem Be- 
reich des Maximums der Augenempfindlichkeit bei 555 nm nach kiir- 
zeren Wellenlangen, so daB der Anteil der sichtbaren Strahlung an der 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 6 
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Gesamtstrahlung stetig sinkt (s. Fig. 2 in II). Die experimentelle Veri- 
fikation dieser fiir das Problem der rationellen Lichterzeugung wichtigen 
Aussage ist bekanntlich bisher nicht médglich gewesen, weil schon 
Temperaturen iiber 4200° K mit einem festen Kérper nicht darstellbar 
sind. 

Das Maximum der Lichtausbeute wird beim Xenonbogen erst bei 
einem héheren Temperaturwert als beim schwarzen Ko6rper erreicht, 
weil der Anteil der zur Lichterzeugung nicht 
beitragenden Linienstrahlung an der Gesamt- 
strahlung sowie der Anteil des Warmever- 
lustes am Energieumsatz mit steigender Bogen- 


J0%cd/cm2 
7000 


i temperatur abnehmen [4, 11]. Die Schatzung 
% dieses Temperaturwertes auf Grund der zu 
S diesem Bogen gehérenden Leuchtdichte von 
8 100 150000 cd/cm? mit Hilfe der in II gegebenen 
s a Unterlagen fiihrt daher auf 8800° K. Beidieser 
i Temperatur hat der schwarze Korper eine 
a visuelle Ausbeute (s. II, Kap. 3) von 6,6cd/W. 
Aus dem Vergleich dieses Wertes mit dem 

20 w 608010 A 2 beim Xenonbogen gemessenen von 5cd/W 
Es Sagoo folgt fiir den Wirkungsgrad der Erzeugung der 


Fig.6. Die Leuchtdichte B des Xenon- G 
oN ee ETN SUE ATCTRES th kontinuterlichen Strahlung des betreffenden 


von der Stromstarke J (Versuchs) | Xenon-Hochdruckbogens der Wert von 75%. 
lampen a und b, Elektrodenabstand 
3,4mm, Betriebsdruck 25 at), A vor 


der Kathode (Blende 0,3 mm @); ”, Die Leuchtdichte 
B fiir die ganze Bogenflache (Blende ; ; 
3,4 x 4,7 mm*); C vor der Anode Es wurde die mittlere Leuchtdichte der 


(Blende 1 x 1mm/?); P, Q Orte fiir be 2 os 
die Messung des Absorptionsgrades. ganzen Bogenflache (s. Fig.6, Kurve B), sowie 


der Bogenteile vor der Anode (Kurve C) und 
vor der Kathode (Kurve A) gemessen. Man erkennt, daB fiir die Leucht- 
dichte B in einem groBen Bereich der Stromstarke die Beziehung 


ta Ws | (9) 


gilt. Der Exponent m ist fiir die drei untersuchten Bogenteile verschieden 
groB, wobei der Wert fiir die ganze Bogenflache zwischen den Werten 
fiir die an beiden Enden des Bogens liegenden Teilstiicke liegt. 

In Fig. 7 ist die Leuchtdichte des Bogenteils vor der Kathode in 
Abhangigkeit von der Stromstarke fiir die Bogen der Versuchslampen c 
und d wiedergegeben. Die Exponenten m sind hier kleiner als 1 und auch 
kleiner als die Exponenten n fiir die Lichtstarke I der gleichen Versuchs- 
lampen nach Fig. 4 in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis in Fig. 6 
fiir die Versuchslampen a und b (m fiir Kurve A kleiner als 7 in Fig. 4). 

Die nach Fig. 7 erreichten hohen Leuchtdichtewerte von 108 cd/cm? 
und mehr liegen weit oberhalb der bei allen anderen stationdren ter- 
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restrischen Lichtquellen bisher gemessenen. Sie iibertreffen die Leucht- 
dichte der Sonne mit 180000 cd/cm? und erreichen nahezu die Leucht- 
dichte der Sterne des Spektraltyps AO (Sirius, Wega). 


8. Der Absorptionsgrad. 


Die bei héheren Leistungsaufnahmen festgestellten sehr hohen 
Leuchtdichtewerte lieBen vermuten, daB dabei auch der durch (5) und 
(6) definierte Absorptionsgrad « so groB ist, daB er der direkten experi- 
mentellen Bestimmung zuganglich ist. Dazu wurde der Bogen der Ver- 
suchslampe c mittels eines Objektives groBer 108 ca/eme 
Offnung in den Bogen der Versuchslampe b, y 
dessen Absorption gemessen werden sollte, pro- 
jiziert und dann beide Bogen stark vergréBert 
auf eine Blende abgebildet, hinter deren Offnung 
der Lichtstrom mit einer Sperrschichtzelle ge- 
messen wurde. Durch die Blende konnte die fiir 
die Absorptionsmessung bestimmte Stelle des 
Bogens der V: ersuchslamrpe b ausgewahlt werden. Dh the Se 
Die Messung wurde in der Bogenachse in der 43, 5, nie Leuchtdichte B des 
Nahe der Anode und der Kathode an den Stellen = Xenon-Hochdruckbogens dicht 

: F vor der Kathode in Abhangigkeit 
mit der Leuchtdichte von 43-10? und 473-103 cd yon der Stromstirke J (Blende 
je Quadratzentimeter (Punkt P und Q in Fig. 6) %3 mm 2). (Zeichen s. Fig. 5). 
durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in der ersten 
und zweiten Zeile der Tabelle 3 wiedergegeben. Die daraus nach (5) be- 
rechneten Werte fiir die optische Tiefe +t sind in der vierten Zeile 
aufgefiihrt. Beim Vergleich der beiden Werte fiir t ist zu beachten, 
daB die Plasmakugel vor der Kathode eine um den Faktor 2,6 ge- 
ringere geometrische Tiefe { besitzt als der Bogenteil vor der Anode 
(s. Zeile 3). Der Absorptionskoeffizient x nimmt daher starker zu als die 


Leuchtdichte (s. Zeile 5). 


Leuchtdichte 8 —» 


02 
20 40 60 CT00A 200 


Tabelle 3. Strvahlungsphysikalische Daten dey Bogenteile vor den Elektvoden der 
Versuchslampe b. 


| Bogenteil vor der Anode |Plasmakugel vor der Kathode 


Gemessen : 
Me eeuchtdichtes Base, & sas. acee 43 + 108 cd/cm? 473 * 10° cd/cm? 
PeADSOLPEOUSP TAG CC sett at) en = 8+ 4% 35 + 5% 

Br. Geomerischesbiete || Hai. ma): 0,23 cm 0,09 cm 

Berechnet : 

A OjmGone WGI ono 16 0 oe 0,08 _ | 0,43 a 

5. Absorptionskoeffizientx .. - 0,35 cm} | 4,8 cm 

6. Leuchtdichte B, des schwarzen : j 
Korpers gleicher Temperatur . 0,54 + 108 cd/cm? 1h 65) 2 4h ed/cm 

7. Bogentemperatur T pee 7500° K 10000° K 


6* 
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Die erhaltenen Werte fiir t besagen, daB beim Bogenteil vor der 
Anode noch eine optisch diinne Schicht vorliegt ((<1) und daher die 
Beziehung (2a) in praktisch ausreichender Naherung gilt, wahrend fir 
die Plasmakugel wegen 7&1 Gl. (4) angewendet werden mu8 und damit 
der Ubergang zu einer optisch dicken Schicht beginnt. Wie Tabelle 4 
zeigt, kann erst bei Leuchtdichten tiber 4 Million cd/cm? von einer optisch 
dicken Schicht (r>14) gesprochen werden. 


9. Die Bestimmung der Bogentemperatur aus Leuchtdichte 
und Absorptionsgrad. 
Beim Vorliegen einer ausreichenden optischen Tiefe (r >1) kann 
nach (3) von der gemessenen (spektralen) Strahldichte unmittelbar auf 
die Temperatur geschlossen werden. Bei ge- 


.m*, 2 
2 ringerer optischer Tiefe (r=1) muB noch die 
Wellenlangenabhangigkeit von t bzw. x beriick- 
t 10 sichtigt werden, die — wie eingangs ausge- 
S48 fiihrt — bisher nur fiir das Wasserstoffatom 
8 06 sowie wasserstoffahnliche Atome (UNSOLD [2, 3}) 
8 und fiir schwere Edelgasatome (LARCHE und 
S 4 SCHIRMER [8] und II) diskutiert worden ist. 
. Bei bekannter Wellenlangenabhangigkeit von t 
02 kann also ganz allgemein durch Messung des 


Sib A TO TT TOK 


ean sea Absorptionsvermégens und der Strahldichte in 


einfacher Weise die (effektive) Bogentemperatur 
Fig. 8. Die Leuchtdichte B, des E 
schwarzen Koérpersin Abhangig- bestimmt werden. 
pete Von des pore eas a: In entsprechender Weise wurde im vorliegen- 
den Falle aus der Leuchtdichte B und dem Ab- 
sorptionsgrad « nach Tabelle 3 mit Hilfe der Beziehung (6) die Leucht- 
dichte By des schwarzen Kérpers gleicher Temperatur (Zeile 6) und mit 
Hilfe des aus Fig. 8 ersichtlichen Zusammenhanges zwischen B, und T 
direkt der Wert fiir die (effektive) Temperatur des gemessenen Bogen- 
teiles berechnet (Zeile 7). 
Die so gewonnenen Werte fiir T stehen in guter Ubereinstimmung 
mit den von H. SCHIRMER in II nach einer von der hier angewandten 
unabhangigen Methode erhaltenen (s. Tabelle 1 in IT). 


10. Der Xenon-Hochdruckbogen sehr hoher Leuchtdichte. 


Da mit der verwendeten einfachen Anordnung die Messung des Ab- 
sorptionsgrades fiir Bogenteile mit noch héherer Leuchtdichte Schwie- 
rigkeiten bereitete, wird diese in einer weiteren Untersuchung mit einem 
gréBeren Aufwand an Hilfsmitteln durchgefiihrt. 

Die strahlungsphysikalischen Daten des Xenon-Hochdruckbogens 
(der Versuchslampe c) mit dem héchsten MeBwert fiir die Leuchtdichte 
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Tabelle 4. Strahlungsphysikalische Daten des Bogenteiles vor dey Kathode 
der Versuchslampe c. 


Ee ———EEE——— ee 


Gemessen: 
ieteuchtdichter DS eeamer t 5. o50 CESS Tie et ead 1,17 + 108 cd/em? 


OmGcomeirische liefelh © 49. 2 \ Goa. a. 0,09 cm 


hese (nach II): 


. Absorptionsgrad PPM al ane oe ee. & 86% 
as Optische Meie sz 2). % | 2,0 
5. Leuchtdichte B, des schwarzen Kérpers gleicher | 

Tempeéeratun . .~. oy twee teal Ges emer 1,36 * 108 cd/cm2 
6. Bogentemperatur o- Toe rl See ee ee Em) 10100° K 


von 1,17 - 10° cd/cm? wurden daher in II mit Hilfe der dort gegebenen 
Grundlagen berechnet. Das Ergebnis ist in Tabelle 4 angegeben (s. auch 
Tabelle 1 in II). 

Der Xenon-Hochdruckbogen der Versuchslampec mit einem Be- 
triebsdruck von 50 at und einer Stromstarke von 100 Amp stellt trotz 
der geringen geometrischen Tiefe von 0,09 cm eine anndhernd optisch 
dicke Schicht dar. 

Wir besitzen also in den Xenon-Hochdrucklampen hoher Leistung 
eine Quelle kontinuierlicher Strahlung mit den Eigenschaften eines 
grauen Strahlers, deren optische Tiefe unter den Versuchsbedingungen 
der hier und in II verwendeten Versuchslampen vom Bereich der optisch 
diinnen Schicht («= 0,6%) bis in den Bereich der optisch dicken Schicht 
(x = 86%) verandert werden kann. 


11. Ausblick. 


Wenn fiir einen Bogenstrahler mit einem kontinuierlichen Spektrum 
die Bogentemperatur nach einer von dem vorliegenden Verfahren un- 
abhangigen Methode, etwa (wie in II) aus der Leitfahigkeit, bestimmt 
wird, so 14Bt sich aus der Messung der spektralen Strahldichte und des 
spektralen Absorptionsvermégens beim Vorliegen einer optisch diinnen 
Schicht in einfacher und direkter Weise nach (1) und (1a) die Wellen- 
langenabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten x bestimmen. 


Die experimentelle Durchfiihrung dieser Aufgabe fiir den Xenon- 
Hochdruckbogen ist im Rahmen der in Kap.10 erwdhnten Unter- 
suchung vorgesehen, ebenso die Erweiterung der Versuche auf die Strah- 
lung der Hochdruckbégen in Krypton und den leichteren Edelgasen. 
Es wird sich dann erweisen, ob die Hypothese der Wellenlangenunab- 
hangigkeit des kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten eine gute Nahe- 
rung nur fiir das Xenonatom darstellt oder eine allgemeine Eigenschatt 
aller Edelgasatome und edelgasahnlicher Atome ist. 
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Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn Prof. WILFRIED MEYER fiir sein 
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Die Strahlung des Xenon-Hochdruckbogens 
hoher Leistungsaufnahme. 


II. Theoretische Grundlagen 
der Bestimmung der Plasmatemperatur und Anwendungen. 


Von 
HERBERT SCHIRMER *. 
Mit 4 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 23. Mai 1953.) 


Es wird die Saule eines Xenon-Hochdruckbogens als graustrahlende Gassaule ein- 
heitlicher Temperatur aufgefaBt und gezeigt, wie unter dieser Voraussetzung 
Leuchtdichte und Strahlung von der jeweiligen Temperatur und dem Absorptions- 
koeffizienten der Saule abhangen. AnschlieBend wird die Anderung des Absorptions- 
koeffizienten mit der Temperatur untersucht; bei Kenntnis dieser Anderung ist es 
méglich, die Absorption einer Xenonsdule zu berechnen, wenn die Temperatur be- 
kannt ist. Eine hierbei auftretende Konstante K wird am Bogen einer wasserge- 
kuhlten Xenon-Hochdrucklampe bestimmt durch Messung der Leuchtdichte und 
Berechnung der Temperatur mit Hilfe der Sana-Gleichung aus der im Bogen um- 
gesetzten elektrischen Energie. Zur Berechnung der Temperatur muB eine Unter- 
suchung iiber die Beweglichkeit der Elektronen und damit iber Atom- und Jonen- 
querschnitt durchgefiihrt werden. Mit Hilfe des von der Temperatur abhangigen 
Absorptionskoeffizienten ist es jetzt mdglich, aus einer Leuchtdichtemessung allein 
bei beliebigen Xenon-Hochdruckentladungen auf die Temperatur zu schlieBen. 
Dieses Verfahren ist bedeutsam fiir die Untersuchung der Eigenschaften der Plasma- 
kugeln, die bei sehr geringem Durchmesser Gebilde hoher Temperatur und héchster 
Energie- und Leuchtdichte darstellen. Zugrunde liegt dieser Untersuchung die 
Auffassung des Xenonbogens als Graustrahler, die in einem SchluBabschnitt hin- 
sichtlich ihrer Brauchbarkeit einer kritischen Untersuchung unterzogen wird. 


Einleitung. 


In einer friiheren Notiz [2] ist die Arbeitshypothese aufgestellt wor- 
den, auf Grund der beobachteten Energieverteilung der Strahlung von 
Edelgas-Hochdruckbégen diese als Graustrahler aufzufassen. In der 
vorhergehenden Arbeit von K. LArcué (weiterhin als I bezeichnet) ist 
iiber einige experimentelle Grundlagen dieser Arbeitshypothese berichtet 
worden. Im folgenden wird diese Vorstellung ausgebaut durch Uber- 
legungen tiber den Zusammenhang zwischen Leuchtdichte und Tempera- 
tur des Bogens, fiir den die Abhangigkeit des Absorptionskoeffizienten 
von der Temperatur bekannt sein muB. Diese Abhangigkeit ist erst voll- 
staindig gegeben bei Kenntnis einer auftretenden Konstanten. Diese 


* Gekiirzt vorgetragen auf dem 17. Physikertag in Berlin am 30. September 
HOE) Wl 
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GroéBe wird empirisch bestimmt durch Messung der Leuchtdichte und 
Berechnung der Temperatur der zylindrischen Bogensdule einer wasser- 
eekiihlten Xenon-Hochdrucklampe, die theoretisch besonders einfache 
Verhiltnisse bietet. Die Berechnung der Temperatur ist mit Hilfe der 
SaHA-Gleichung auf Grund der im Bogen umgesetzten elektrischen 
Energie moglich. 

Im Abschnitt A, Kapitel 1 bis 4, wird zuerst die theoretische Be- 
handlung des Xenonbogens als Graustrahler durchgefiihrt. AnschlieBend 
(Kapitel 5) wird die Temperaturbestimmung der Plasmasadule kurz be- 
handelt und der numerische Wert der oben erwahnten Konstanten an- 
gegeben. Im Abschnitt B (Kapitel 6 bis 8) wird gezeigt, daB die voll- 
stindige Kenntnis der Anderung der Absorption mit der Temperatur die ~ 
Bestimmung derselben aus einer Leuchtdichtemessung bei beliebigen 
Xenonbégen bekannter geometrischer Tiefe erméglicht; das Graustrah- 
lermodell wird kritisch untersucht. 


A. Die theoretische Behandlung des Xenonbogens als Graustrahler. 
1. Die Sdule eines Xenon-Hochdruckbogens als Graustrahler. 


Messungen von P. ScHuLz [3], BAUM und DUNKELMAN [4], ANDER- 
son [5] haben gezeigt, daB die Energieverteilung der Strahlung einer 
Xenon-Hochdruckentladung der eines schwarzen Korpers ahnlich ist. 
Fiir die Auswertung dieser Ergebnisse ist von wesentlicher Bedeutung, 
daB die Beobachtungen an optisch dinner Schicht erfolgten. So geben 
Baum und DUNKELMAN ein Absorptionsvermégen von 6% der von ihnen 
beobachteten Plasmasiaule an. Ahnliche Verhaltnisse liegen auch bei der 
Untersuchung von SCHULZ vor. 

Folgende experimentelle Ergebnisse legen es also nahe, fiir die mathe- 
matische Behandlung des Problems der Verkniipfung von Leuchtdichte 
und Temperatur das x, durch ein von A nicht abhangiges % zu ersetzen, 
mithin den Bogen der Xenon-Hochdruckentladung als praktisch idealen 
Graustrahler zu behandeln: 

1. Energieverteilung nach SCHULZ, 

2. Abfall im Ultravioletten nach BAuM und DUNKELMAN, 

3. Maximum der Lichtausbeute bei mittlerer Leistungsaufnahme 
(Sr): 

Es ist nun notwendig, die Formeln fiir die Leuchtdichte und die 
Abstrahlung eines grauen Strahlers, fiir den 


“, = % = const (1) 


gilt, aufzustellen; hierbei mége x, der Absorptionskoeffizient sein, de- 
finiert durch die Gleichung 


1,() =1,(0) 4. (2) 
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Entsprechend wiirde also gemaB (1) gelten 
Ly 1 (Oe er (2a) 


Wir denken uns, wie im folgenden noch genauer ausgefiihrt werden wird, 
den wirklichen Bogen ersetzt durch einen Bogen iiberall gleichformiger 
Temperatur, also ohne Temperaturabfall zum Rande hin (Kanalmodell). 
Da, wie Untersuchungen zeigen, der Unterschied zwischen Elektronen- 
temperatur und Gastemperatur als nur gering anzusehen ist, konnen wir 
diesen gedachten (effektiven) Bogen mit groBer Naherung als im voll- 
standigen thermischen Gleichgewicht befindlich ansehen und benutzen 
mithin zur Entwicklung nachstehender Gleichungen den KircHHOFF- 
schen Satz. Wie die endgiiltigen Ergebnisse erkennen lassen (Kapitel 5, 
Fig. 3), ist der Temperaturabfall zum Rande hin nur verhaltnismaBig 
gering, so daB das Kanalmodell im Falle des Xenonbogens ein gutes Ab- 
bild der tatsachlichen Verhaltnisse darstellt. 

Nun ist die Emission eines grauen Strahlers je Volumeneinheit und 
Raumwinkel 1 gema8 dem KircuHorrschen Satz proportional dem 
Absorptionskoeffizienten % (cm) 


o> z Ey t , (3) 
Ey= J Eo,44 (4) 
(E,, PLANcK-Funktion) die Intensitat der Gesamtstrahlung in Watt/cm? 
(,,Strahldichte“) des schwarzen Koérpers gemaB dem STEFAN-BOLTZ- 
MANNschen Gesetz bedeutet. 

Eine Saule der Lange / emittiert daher unter Beriicksichtigung der 


Selbstabsorption nach Anwendung von (2a) und (3) in Watt/cm? unter 
den obigen Voraussetzungen [6] 


wobei 


7 
E= [xE,e-*'dl, 

Lee e | 5) 
Fecigibe Eh Epc 


Diese Gleichung gilt fiir optisch dicke Schicht (Z{>1) und reduziert sich 
im Falle optisch diinner Schicht (¥/<1) auf 


EDGE. (5a) 


x1=T wird als optische Tiefe der betrachteten Schicht bezeichnet. 


+ Die auf den schwarzen Strahler bezogenen Groen mogen in dieser Arbeit — 
im Gegensatz zu den den grauen Strahler beschreibenden — mit dem Index 0 ver- 
sehen werden. 

Die Strahldichte bezeichnen wir (im AnschluB an die Bezeichnung der PLANCK- 
Funktion durch £,,) mit E, bzw. &, da das im astrophysikalischen Schrifttum 
haufig gebrauchte J von der Lichttechnik zur Bezeichnung der Lichtstarke in 
Candela verwandt wird, die in I sowie in den Kapiteln 3 und § dieses Teils Il auftritt. 
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Entsprechend (4) kann auch eine zur Strahldichte E des grauen 
Strahlers gehérende — der Pranck-Funktion analoge — Funktion EF, 
definiert werden: 

Nun ist die Leuchtdichte By eines schwarzen Kérpers definiert 


durch [7] 


1 i r 
1 { BoiVida (6) 


(V, spektraler Hellempfindungsgrad, ae reziprokes mechanisches Licht- 


aquivalent) und entsprechend die Leuchtdichte B eines grauen Strahlers 


E, und £,, sind miteinander verbunden gemaB (5) und (5a), die fiir die 
GréBen F, und £,, genau so gelten wie fiir die (durch Integration ge- 
wonnenen) GréBen FE und EF, wegen der Allgemeingiiltigkeit des K1RCH- 
HoFFschen Satzes: 

E,= (1 —e-*') Bo, (5b) 


E,= (#1) Eo. (5c) 


Durch Einsetzen von (5b) und (5c) in (6a) unter Beachtung von (6) 
folgt sofort fiir optisch dicke Schicht 


B= (ee 7)) Bo (7) 
fiir optisch diinne Schicht 
B= (#1) By. (7a) 


Weiterhin ergibt sich die Gesamtstrahlung eines grauen Strahlers (be- 
zogen auf den Raumwinkel 4z) nach (3) im Falle optisch diinner Schicht 
in Watt/cm*, also die aus der Volumeneinheit austretende Leistung 
kontinuierlicher Strahlung, wie schon von EppINGTON [8] angegeben 


Ane aS" Xv Ag [Ey A, 


8 
eS RA eed BAG (8) 
(@=7,57 - 10-1 erg/cm$ - grad*, c= 3 - 10° cm/sec, 40 = ac). 
Fir eine zylindrische Saule ist unter der Voraussetzung einer Quer- 
beobachtung (unter kleinem Raumwinkel) offenbar 
ik 
2 


+ Wie die weiteren Ergebnisse zeigen, stellt die durch (8) gegebene Definition 


von % eine gute Beschreibung der Gesamtstrahlung dar, unabhangig von der spek- 
tralen Energieverteilung der Xenonsiule. 
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anzusetzen, da sodann, wenn / die Lange der Sadule bedeutet, 
ae Fe 
ist. 

2. Die Plasmakugel eines Xenon-Hochdruckbogens als Graustrahler. 

Formel (8) gilt nur, wie sogleich gezeigt werden wird, im Falle optisch 
dinner Schicht und mu8 im Falle einer Plasmakugel hoher Leucht- 
dichte und damit nicht verschwindender optischer Tiefe, wie sie spater 
betrachtet wird, durch eine erweiterte Formel ersetzt werden, die die 
Selbstabsorption beriicksichtigt. Es 
wird wiederum die Plasmakugel durch 
eine Effektivkugel gleichférmiger Tem- 
peratur ersetzt gedacht. Es wird mit- 
hin auch bei der folgenden Behandlung 
der Plasmakugel als Graustrahler voll- 
standiges thermisches Gleichgewicht 
vorausgesetzt. 

Fig. 1 stellt links die Plasmakugel, — 7#atuge/ 
rechts den zum Flachenelement dF a 
gehorenden Halbraum dar. Die Aus- Fig. 1. Schematische Darstellung der Geo- 
strahlung jedes Flachenelementes setzt 9 ™*""° ht Stow ntochdresktovens 
sich offenbar aus der Strahlung samt- (Zeichenerklarung im Text). 
licher zum Element gehérenden infini- 
tesimalen Zylinder der Linge 1=2Rcos# zusammen. Zu jedem 
Flachenelement mu8B iiber den ganzen Raumwinkel des zugehdrigen 
Halbraums integriert werden, um die vollstandige Ausstrahlung zu 
erhalten. Die Integration iiber alle Flachenelemente d/l’ (iiber die 
ganze Oberflache) liefert sodann die gesamte kontinuierliche Ausstrah- 
lung der Kugel. 

Es ist mithin die Gesamtausstrahlung des Kontinuums einer Plasma- 
kugel als Graustrahler in den Raum, gemessen in Watt, 


S=fadF - [FE costae, (9) 
wobei der Raumwinkel dm gegeben ist durch 
dm = 2asind dd 


‘ ‘_/Halbraum 
Oe 


und A 
; (R= (1 _— Gore wet) Ey 


gemaB (5) ist. 
Die Integration des Ausdrucks 
7/2 : 
S=F-2mE, f (1 — e~*™?8*) cosd sind dv 
; 


ergibt 
1 


~7: : se ee 
S=(|1 2am t 2¢ 18 a + ZRF) 4a R oT (10) 
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( 
meee 2 2-ep2_  Isaps1 2 tps \.4n R207? @ 
S=%-—R(1—- 7 AR+ COR 5 RS + 5 A Rs...) 4a hk? -o ( 
Wird Gl. (10) durch das Volumen der Plasmakugel dividiert, so ergibt 
sich fiir die Leistung je Volumeneinheit der Ausdruck 


1 —% i eee z AD 2 4 
SSIs et eet a ae oe 
oder 
Cte = oa 2 —- 1 — aan S 4. 
S* = Alt — de ere ae jact, (14a) 


dies geht im Falle verschwindender optischer Tiefe (x —0) in (8) ber. 

Im Falle sehr groBer optischer Tiefe (# - 2 R—> co) zeigt der Volumen- 
strahler die Ausstrahlungsverhaltnisse eines schwarzen Oberflachen- 
strahlers gemaB Gl. (10), wie physikalisch ohne weiteres einleuchtend. 


Nun ist 
Siew ei avoums nd A 
und 
i= aR (12) 

2) 

da 
- 4 

7 R?) == — 7 Re. 

3) 


Mithin kann (10a) geschrieben werden, wenn xR-—>0 
S = (#1) Sy. (10b) 
(10b) ist offenbar (5a) und (7a) vdéllig analog. 
Die Formeln (10) und (10a) kénnen, wie fiir S und So, in gleicher 
Weise auch fiir B und By angesetzt werden, da B und B, bei einer be- 


stimmten Temperatur 7 ihrer Definition nach proportional S und S, 
sind. 


Damit ergibt sich nunmehr fiir S* auf Grund der entwickelten 
Gl. (10), (41) und (42) fiir Plasmakugeln beliebiger optischer Tiefe 


Ma ee (13) 


eine Formel, die sich auch im Falle eines beobachteten Plasmazylinders 
mit der geometrischen Tiefe / als richtig erweist (Kapitel 3). 


3. Die visuelle Ausbeute von Oberfldchen- und Volumenstrahlern. 


Unter der visuellen Ausbeute der Gesamtstrahlung A eines Strahlers 
wollen wir in Anlehnung an den Begriff des visuellen Nutzeffektes 
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(A. R. MEYER [9]) das Verhaltnis der Zahl der abgegebenen Candela 
sichtbaren Lichts zur Wattzahl der gesamten kontinuierlichen Strahlung 
aller Wellenlangen verstehen. Die visuelle Ausbeute A eines schwarzen 
Strahlers ist von der Temperatur abhangig und errechnet sich in folgen- 
der Weise. 

Es ist die Abstrahlung einer schwarzstrahlenden Kugel in Watt in 
den gesamten Raum nach STEFAN-BOLTZMANN 


Sp = 4a hoa f* (Watt), 


die Abstrahlung einer schwarzstrahlenden Kugel in Candela auf Grund 
ihrer Leuchtdichte 
fj SRB, (ed), 


da die Lichtstarke einer gliihenden Kugel gleich derjenigen einer Scheibe 
vom gleichen Durchmesser ist. 

Mithin ergibt sich als visuelle Ausbeute der Gesamtstrahlung, d. h. 
als Verhaltnis der als Licht bewerteten Strahlung in Candela zur Ge- 
samtstrahlung aller Wellenlangen in Watt 


ie fas a 
Aiea A peerc. (cd/W). (14) 
A wird auch erhalten durch Multiplikation der Kurve des visuellen 
Nutzeffektes der Gesamtstrahlung (die das Verhaltnis der als Licht be- 
werteten Strahlung in Watt zur Gesamtstrahlung aller Wellenlangen in 
Watt darstellt) mit dem durch 42 dividierten reziproken mechanischen 
: Spiegel 682 
Lichtaquivalent me ; 
Derselbe Ausdruck ergibt sich jedoch auch fiir einen grauen Volumen- 
strahler. Im Falle optisch diinner Schicht ist gemaB (10b) 


S = (#l)-4aR*-aT* (Watt) 
und gemaB (7a) 
I= (z#1)-aR*-B, (ca), 
mithin wiederum A entsprechend (14). 
Fiir einen optisch dicken Strahler wird S gegeben durch Ausdruck (10) 
und entsprechend mu8 auch J mit B, verbunden sein. 
Es ist weiterhin augenscheinlich, daB im Fall groBer optischer Tiefe 
Ausdruck (10a) gema8 Formel (5) naherungsweise ersetzt werden kann 


durch 


inden, Lat 1st 
ji apa 44 Ape 
e-4R(1—2x4 R120 Rie R...) 12 2160 


nahezu gleich 1 selbst fiir Plasmakugeln sehr hoher Leuchtdichte. 
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Fig. 2, urspriinglich abgeleitet fiir schwarze Oberflachenstrahler, ist 
also auch fiir graue Volumenstrahler verwendbar. 
Die Funktion A= A(T) ist nach (14) und (6) berechnet worden 


sal 1 
unter Heranziehung der folgenden Werte fiir die Konstanten ¢, ¢,, ve 
o, die wohl als die augenblicklich besten angesehen werden diirfen [7]: 


ed/W 


6,=5,950,.° 107° 4 cmmes 


6, = 1,433,cm: grad; 


a7 = 081,7NIm/W, 


0 =5,67,:10 22 W/cm? grad*, 


% w FF Ww DB 


Der spektrale Hellempfin- 
dungsgrad V, ist durch 
internationale Vereinba- 
2000 4000 moo B00 ~~—~«CT0O~~—~«20D*K rung festgelegt. Auch der 


Temperatur T —> Fig.8 des Teils I liegen 
Fig. 2. Die visuelle Ausbeute der Gesamtstrahlung 4 eines schwarzen die obigen GroBen zu- 


oder grauen Strahlersin Abhangigkeit von der Temperatur T. 
grunde. 


Die ermittelten Werte B, fiir die Leuchtdichte des schwarzen Kérpers 
erwiesen sich als vollstandig tibereinstimmend mit den von GEtss [10] 
angegebenen nach Anbringung einer Korrektur, da die Gerrssschen 
Rechnungen auf dem Werte c, = 1,433 cm: grad basieren. 

Nach Einfiihrung der visuellen Ausbeute der Gesamtstrahlung A 
in die Gl. (13) ergibt sich 


| 


=~. (16) 


Im Falle eines beobachteten Plasmazylinders der geometrischen Tiefe / 
und der Stirnflache F resultiert durch Multiplikation mit V =/F Gl. (14), 
mithin gilt(16) auch fiir einen Plasmazylinder beliebiger optischer Tiefe. 


4. Die Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten von der Temperatur. 


Um aus einer Leuchtdichtemessung allein auf die Temperatur schlie- 
Ben zu kénnen, ist es notwendig, die Abhangigkeit des Absorptions- 
koeffizienten x von der Temperatur zu kennen. 

Wollte man den Absorptionskoeffizienten fiir Xenon theoretisch be- 
rechnen, so miiBte man folgendermafen vorgehen [6] [11]: Auf Grund 
quantenmechanischer Rechnung miiBte die Abhangigkeit des Absorp- 
tionskoeffizienten eines Atoms (Wasserstoff, Xenon) vom jeweiligen 
Quantenzustand und von der Frequenz » des Lichtes bekannt sein. 
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Diese Ausdriicke fiir die verschiedenen Quantenzustande miiBten 
multipliziert werden mit der Zahl der jeweiligen Atome im betreffenden 
Quantenzustand, je Atom im Grundzustand gerechnet, unter Beriick- 
sichtigung der jeweiligen Gewichte der betreffenden Zustande. 

AnschlieBende Summation iiber alle Quantenzustande wiirde dann 
den gesamten atomaren Absorptionskoeffizienten liefern, der mit der 
Zahl der Atome je Kubikzentimeter multipliziert den Absorptions- 
koeffizienten x in cm ergeben wiirde. 

Nun liefert die KRAMERssche Theorie fiir einen passend definierten 
Mittelwert x fiir Wasserstoff den Ausdruck 


= ee eS a 
x= K Tm é kT (a7) 
(6 = Druck; V; = Ionisierungsspannung; K = eine zu _ bestimmende 


Gr6Be), der in dieser allgemeinen Form auch auf jedes andere Element 
angewendet werden darf. 

Fiir m ist gemaB der KrAMeERsschen Theorie der Wert 3 anzusetzen, 
wahrend die SAHA-Gleichung (S* ~n,n,, d. h. [ ~ J?; siehe I, Kapitel 5) 
gemaB (8) und (17) den Wert m=3,5 plausibel machen wiirde (n, Zahl 
der Elektronen je Kubikzentimeter, 1; Zahl der Ionen je Kubikzenti- 
meter, / Stromstarke). Der Unterschied ist unwesentlich; wir entschei- 
den uns fiir m=3. 

Fir die theoretisch einfach zu behandelnde zylindrische Bogensaule 
einer wassergektihlten Xenon-Hochdrucklampe von 6000 W 1aBt sich 
die Temperatur durch Betrachtung der umgesetzten elektrischen Ener- 
gie tiber die Saua-Gleichung berechnen. Aus Leuchtdichtemessungen 
und Messungen der durch das Kiihlwasser abgefiihrten Energie laBt 
sich damit bei dem einfachen zylindrischen Bogen die GroBe K_ be- 
stimmen, die nun ihrerseits bei den Kurzbogenentladungen dazu ver- 
wendet werden kann, allein aus Leuchtdichtemessungen auf die Tempera- 
tur zu schlieBen. 

Die Sdule der wassergekiihlten Lampe ist aus folgenden Griinden 
zur Bestimmung der Temperatur und der GréBe K vorteilhaft geeignet: 

4. Die in Langsrichtung weitgehend homogene Saule ist sehr aus- 
gedehnt gegeniiber der Plasmakugel und enthalt nahezu die gesamte 
elektrische Energie. 

2. Die Saule besitzt die einfach zu behandelnde Zylindersymmetrie. 

3. Die durch den dunklen Raum an den Elektroden bedingte Korrek- 
tur ist nur verhaltnismaBig gering. 

4, Die Sdule ist weitgehend transparent, daher ist die Umrechnung 
von der Querbeobachtung auf Langsbeobachtung in einfacher Weise 


moglich. 
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Neben der hier betrachteten eigentlichen atomaren Absorption der 
Strahlung spielt die Streuung an freien Elektronen selbst in Plasma- 
kugeln extremster Leuchtdichte keine Rolle, wie durch einfaches Ein- 
setzen in die THomsonsche Streuformel [6] 


(18) 


sofort zu ersehen. o,, ist um fiinf Zehnerpotenzen kleiner als %. Die 
Temperaturen im Xenonbogen sind nicht hoch genug, als daB o7,, von 
Bedeutung sein kénnte. 

Weiterhin liefert die Formel fiir die RAYLEIGH-Streuung [6] 


8x3 N?2— 1)? 
ae. ae (19) 


(x, Zahl der Atome je Kubikzentimeter) mit Brechungsexponent N = 
1,000707 fiir 2= 5461 A Werte, die um mindestens vier Zehnerpotenzen 
unter dem durch atomare Absorption bedingten x liegen. 


5. Die Bestimmung der Grobe K aus Leuchtdichtemessungen 
und Temperatur. 


Die GroBe K in (17) kann an Langbogenentladungen durch Ermitt- 
lung von x mittels (7) bzw. (7a) aus Leuchtdichtemessungen bestimmt 
werden, wenn zugleich die Temperatur der Saule bekannt ist. Die fol- 
genden Ausfiihrungen mégen das Prinzip des Vorgehens erlautern!. 


Die zylinderférmige Saule wird durch eine gleichférmige Sdule 
(,,Effektivsdule“) konstanter (effektiver) Temperatur Ty, vom (effek- 
tiven) Radius R.s; ersetzt gedacht. Gefordert wird gema8 ELENBAAS [12], 
daB die effektive Sadule dieselbe elektrische Leistungsaufnahme und 
dieselbe Abstrahlung aufweist wie die wirkliche Saule. Diese beiden 
Forderungen legen eindeutig Ty, und Re einer Entladung im ELEn- 
BAASschen Sinne fest, wie gezeigt werden kann. 


Reg ist berechenbar durch Messung der Leuchtdichteverteilung der 
strahlenden Saule tiber den Querschnitt (Fig. 3). Hierzu muB die vor- 
gegebene Leuchtdichteverteilung B=B(z) nach einem von HORMANN 
[13] angegebenen Verfahren auf J* =J*(v) umgerechnet werden, wobei 
I*(r) die Lichtstarke je Volumeneinheit in cd/cm* bedeutet. 


Der effektive Radius ergab sich fiir ein durchgerechnetes Beispiel 
zu 91% des wirklichen geometrischen Radius. Nach P. Scuutz [14] 
kann aus beobachteter Leitfahigkeit bei vorgegebenem Gradienten aus 
Beweglichkeit >, und Zahl der Elektronen je Kubikzentimeter n, die 


* Eine eingehende Darstellung der Uberlegungen dieses Kapitels 5 ist in einer 
besonderen Arbeit vorgesehen (Z. angew. Phys. 5, im Druck {111]) 
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Temperatur berechnet werden, da 2, durch die SAHA-Gleichung fest- 
gelegt und damit temperaturabhangig ist. Hierzu ist eine Untersuchung 
itber die Beweglichkeit b, der Elektronen in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur, d. h. tiber die Abhangigkeit des Atom- und Ionenquerschnittes 
von der Geschwindigkeit der Elektronen, notwendig. Der fiir die Be- 
weglichkeit maBgebende Atomquerschnitt des Xenons gegen Elektronen 
ist auf Grund der Messungen von RAMSAUER und KoLtatu [15] be- 
rechenbar, wahrend der Ionenquerschnitt durch Uberlegungen nach 
GVOSDOVER [16] erfaBt wer- 
den kann. Notwendig ist 
hierbeieine Beriicksichtigung Wem’ 
der MaAxwettschen’ Ge- 
schwindigkeitsverteilung der 
Elektronen {17}. 

Unter Beriicksichtigung 
der Abhangigkeit der Ionisie- 
rungsspannung von der Tem- 
peratur (von der Zahl der 7000 
Elektronen) nach einer von 
Unso_p [15] angegebenen 
Formel sowie der Elektroden- (jee 

; EF GF OR ar 9 OF a2 "GF" a8 
verluste und der Energie =— radjale Entternung r von d. Achse —> 
der Plasmakugel ergibt sich ; 

3 , ¢ Fig. 3. Leuchtdichte B einer wassergektihlten Xenon- Hoch- 

schlieBlich Fig. oh drucklampe bei seitlicher Beobachtung. Die Temperatur T, 


5 ‘i ; die Strahlungsleistung je Volumeneinheit S* (relativ) und 
Fig. zeigt die gemessene die Stromdichtej7 (relativ) sind als Funktion vom Radius + 


Leuchtdichteverteilung B (z), (in cm) aufgetragen. 
die daraus nach dem Ver- 

fahren von HORMANN unter Heranziehung der Funktion A(T) gemaB 
Kap. 3 berechnete Abstrahlung je Volumeneinheit S*(r), weiterhin die 
aus S* berechnete Temperaturverteilung 7 = T(r) und schlieBlich die 
aus T = T(r) erschlossene Stromdichteverteilung j (7), die tiber den Quer- 
schnitt integriert den bekannten Strom / liefert. StreulichteinfluB und 
Zylinderwirkung des wassergefiillten Kiihlmantels sind bei der folgen- 
den Auswertung sowie bei den Angaben der Tabelle 1 bereits bertick- 
sichtigt?. 

In dieser Abbildung sind S* und 7, um ihren relativen Verlauf deut- 
lich hervortreten zu lassen, willkiirlich durch denselben Punkt als 
Maximalpunkt gelegt und infolgedessen im relativen MaB gezeichnet. 
Die Maximalwerte der beiden GréBen finden sich in der folgenden Auf- 


stellung. 


N=6000 W Teff= 6800° 

4000 a ET 
Z = 354A Tmax=693 4° 
=169,2V eae 
a‘ eel! 


8000 
[°K] 


6000 


4000 I 


2000 


1.Eine eingehende Untersuchung der Temperaturverteilung mit Hilfe der 
ELENBAAS-HELLERSchen Differentialgleichung folgt in einer spateren Arbeit. 
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Die Rechnung liefert die Werte: 


Rets = 0,314 (ellos 

Tei¢ = 6820° K, 
Tia — OA. ee 
Shan, 940. Wi em?, 


Jose LAC. 


Fig. 3, beruhend auf der Messung der Leuchtdichteverteilung B(z), 
lehrt, daB die Temperatur in der Bogensdule nahezu als konstant an- 
gesehen werden kann und erst nahe dem auBersten Rande der Entladung 
steil abfallt. Dieser steile Abfall ist qualitativ verstandlich, da infolge 
der groBen abgefiihrten Warmeleistung Q bei den Hochleistungsbogen 
gemaB oe 


O=2orr LAT) FF 


(20) 


der Temperaturgradient der ,,dunklen ringférmigen Zone“ notwendiger- 
weise sehr. groB sein muB, wenn die Warmeleitung in diesem Teil des 
Bogens dicht an der Innenflache der Kapillare allein in gaskinetischer 
Form (also nicht durch Konvektion) vor sich geht, was offenbar der Fall 
ist. Auch nach genauer Untersuchung des Warmeleitungskoeffizienten 4 
fir Xenon auf Grund der groBen Q-Werte ergibt sich fiir die 4uBerste 
dunkle Randschicht ein groBer Temperaturgradient als Folgerung. 

Die Temperaturcharakteristik T= T (rv) laBt nun eine genaue Be- 
stimmung des Mittelwertes T der Temperatur zu. Unter Beachtung 
der Tatsache, daB die leuchtende Saule der Xenon-Hochdruckentladung 
die Kapillare nicht vollig ausfiillt, vielmehr sich an den Elektroden ein 
(volumenmaBig sehr kleiner) dunkler Raum als ,,Totraum‘ befindet, 
1aBt sich der Gasdruck f, berechnen; damit ergibt sich endgiiltig aus (17) 

Sopot (21) 
wenn 7 in Grad Kelvin, ~, in dyn/cm?, x in cm gemessen werden. 

Diese GréBe K kann bis oberhalb 10000° K als Konstante angesehen 
werden und ist den folgenden Berechnungen zugrunde gelegt worden: 
ein erster numerischer Vergleich mit dem (nach RossELAND definierten) 
Mittelwert x der KrRAmERsschen Theorie [6] zeigt einen Unterschied der 
beiden Werte um den Faktor 1,5, also gute gréSenordnungsmabige 
Ubereinstimmung (siehe auch III). 


B. Anwendungen und Kritik des Graustrahler-Modells. 
6. Der Wirkungsgrad der wassergekiihiten Lampe. 
Die hier durchgefiihrte Betrachtung entspricht den Uberlegungen 
in I, Kapitel 6. 
Die untersuchte wassergekiihlte Lampe von 6000 W hat eine Licht- 
starke von 16700 cd, bezogen auf die Saule. Da 5600 W in der Sdule 
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stecken, ist der Wirkungsgrad 2,98 cd/W. Bei einer Temperatur von 
6820° betragt die theoretische Ausbeute A fiir einen schwarzen (und 
auch fiir einen grauen) Strahler 7,57 cd/W (Fig. 2). Mithin werden 
39,4% = 2200 W in kontinuierliche Strahlung aller Wellenlangen um- 
gesetzt; unter Zugrundelegung eines Faktors 1,25 zwecks Beriicksichti- 
gung der Linienstrahlung ergeben sich 2760 W fiir die Gesamtstrahlung 
(mit Linien) = 49,3 %. 

Entsprechend liefert (8) mit %.¢=13,2- 107-3 und T.,;=6820° nach 
Beriicksichtigung der Linien und Multiplikationen mit dem effektiven 
Volumen 2750 W. 

Andererseits ist durch Messung der Erhéhung der Temperatur des 
Kiihlwassers derselben Lampe nach Durchlaufen des Kiihlmantels fest- 
gestellt worden, daB bei 6000 W 37,6% = 2260 W als Strahlung aus- 
treten. Da man der austretenden Strahlung der Plasmakugel etwa 
60 W zuordnen kann, so entfallen 2200 W auf die Saéule. Die Messung 
besagt mithin, daB 27°? — 39,3 % der in der Saule umgesetzten elektrischen 
Energie als Strahlung die Lampe verlassen. Unter Zugrundelegung eines 
Abschwachungsfaktors 1,04 (infolge der Reflexion der Strahlung an der 
Glaskapillare) und eines Absorptionsfaktors 1,23 wegen der Absorption 
des Kontinuums oberhalb 1,40 und unterhalb 0,320u ergibt die 
Messung, daB 50,2% der aufgewandten elektrischen Energie in der Saule 
in Strahlung umgesetzt werden. 

Die Ubereinstimmung der beiden auf ganz verschiedene Weise er- 
rechneten Werte laBt rein numerisch die gute Darstellbarkeit der Xenon- 
sdule durch das Graustrahlermodell erkennen, das der ersten — rech- 
nerischen — Durchfiihrung zugrunde liegt. 


7. Temperatur- und Energieverhdltnisse in einem Kurzbogen. 

Aus (7) [mit Verbesserung mittels (15) bei der Plasmakugel)| wird 
fiir verschiedene vorgegebene Temperaturen T aus dem gemessenen 5 
sowie B, (T) bei bekanntem / das =x (7) berechnet; gleichzeitig aus 
(17) fiir die gleichen Temperaturstufen 7 mit Hilfe der nun bekannten 
Konstanten K der Wert (T). Division von % (7) durch (2 hetert 
eine Kurve # in Abhangigkeit von 7 (Fig. 4). Fiir einen vorgegebenen 
Druck in der Lampe laBt sich damit aus dem Diagramm die effektive 
Temperatur 7.;; entnehmen. 

Fiir eine Kurzbogenentladung (Versuchslampe b in I) wurden mit 
7=0,09 cm folgende Werte gefunden [19]: 


Leuchtdichte Tee 


Plasmakugel 473 000 cd/cm? 9770° 
7* 
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Hierbei wurde ein Betriebsdruck von 25 at aus Fiilldruck, Innen- 
temperatur der Quarzwand, Temperatur von Bogen und Elektroden 
sowie den GefaBabmessungen berechnet. Wie aus der Fig. 4 zu er- 
sehen, ist das Resultat nur verhaltnismaBig wenig abhangig vom zu- 
erunde gelegten Innendruck. 

Die lonisierungsspannungen wurden nach einer Formel von Un- 
s6LD [18] berechnet. Die Verhaltnisse in der Plasmakugel von 473000 cd 
50 je Quadratzentimeter sind schon so extrem, 

[Atm] daB sich fiir diese ein AV; von der GréBe 
4,25 V ergibt. 


40 
Bei diesen Rechnungen wird also 
wiederum die Sdaule der luftgekthlten 
Lampe durch eine effektive Sdule, die 
Plasmakugel durch eine Effektivkugel er- 
setzt gedacht. Die erhaltenen Tempera- 
turen sind also passend definierte (effektive) 
Temperaturen. Die so berechneten Tem- 
peraturen legen dann das Absorptionsver- 
2 ; mégen gemaB (7) der effektiven Saule 
9000 9500 70000 ~—Ss 70500°K_- bzw. der effektiven Plasmakugel fest, das 
Eehipe erfeltiee Temperature ir. mit den Messungen des tatsdchlichen Ab- 
Fig. 4. Diagramm zur Berechnung der ‘ ~ a 
effektiven Temperatur der Plasmakugel SOrptionsvermégens von Saule und Plasma- 
apse Mesaebalamted) kugel verglichen werden kann. 


Eine Ubersicht itber die Verhaltnisse bei der wassergektihlten Lampe 
sowie beiden Versuchslampen b und c (siehe I) gibt die folgende Tabelle. 

In dieser Aufstellung sind also samtliche aufgefiihrten Gr6éBen, ins- 
besondere die Temperaturen und das Absorptionsvermégen, aus ge- 
gebenem B und 1 berechnet. Die Ubersicht zeigt, daB die Sdule der wasser- 
gekihlten Lampe trotz der geometrisch verhaltnismaBig groBen Dimen- 
sionen als optisch weitgehend transparent anzusehen ist, wahrend die 
Plasmakugel der Leuchtdichte 473000 cd/cm? trotz ihrer geringen geo- 
metrischen Abmessungen ein Absorptionsvermégen von 38% aufweisen 
muBte. Der in I beschriebene Durchstrahlungsversuch ergab, daB tat- 
sachlich diese Plasmakugel ein Absorptionsvermégen der berechneten 
GréBe besitzt. Dies diirfte eine Bestatigung der nach der UNséLDschen 
Formel berechneten Erniedrigungen der Ionisierungsspannung A V, dar- 
stellen. Selbstverstaéndlich kann die Temperatur ohne weiteres aus dem 
gemessenen Absorptionsvermégen berechnet werden (siehe I). Vom 
Standpunkt der vorliegenden Untersuchung erméglichen umgekehrt 
Absorptionsmessungen die Priifung der rechnerischen Grundlagen. Die 
Ubereinstimmung der hier berechneten und in (I) gemessenen Werte 
fiir das Absorptionsvermégen betrachten wir als Bestatigung der Rech- 
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Tabelle 1. 


Wassergekiihlte 
Versuchslampe 


Versuchslampe ¢ 
(siehe I) 
Bogenteil vor 
der Kathode 


Versuchslampe b (siehe I) 


Saule | Plasmakugel 


Saule Plasmakugel 


Ee tdichte Bedjem i 2420 41500 43 000 473000 1170000 
ymetrische Tiefe / [cm] . 0,493 0,07 0,23 0,09 0,09 
tiebsdruck p [at] 25 25 25 25 50 
‘ksame Tonisierungsspannung ; ie 
atv] MHOES ty. 11,74 AGS 11,4 10,5 
sktive Temperatur Ga °K 6820 8570 8070 9770 -10100 
orptionsgrad « Pee 0,65 5,0 6,3 38 86 
ische Tiefe t 0,0065 0,051 0,065 0,48 197, 
orptionskoeffizient x [cm— “1] 0,013 0,70 0,28 5,35 21,9 
Blungsleistung je Vol. -Einheit : 
Bes [kW/cm?] . A eee B20 1100 2820 
-ktiver Durchmesser 2 Poe [em] 0,23 | 0,09 0,09 
tives Volumen V,,, [cm3] 42° 105° 3,8: 10-4 1,0) OGIO) 
uhlungsleistung Ope [kW]. 0,14 0,42 0,54 
<tronendichte », [cm~3] NISC aeLe | Milghbo a leru Zi 3 Ow 
ate m [cm-3] 2,3° 1018 Om! ye soy 
a n es bs 
sierungsgrad —* [% ] 0,8 6,1 6,5 
n 4 
S* 
SeS¥ or. 
kungsgrad L* Roe 70 75 80 ft 
‘trische Leistung je | | 
ol.-Einkeit L* [kW/cm?3] 164. e149 AT edaO 3520 
mdichte7 [A/cm?] 114 | 3800 1800 11800 15700 
dient G [V/cm] . 14,4 | 39,2 26,4 | 425 224 


nungen. Die hier dargestellte Methode gestattet also die Berechnung 
der Temperatur eines beliebigen Xenon-Hochdruckbogens durch Mes- 
sung der Leuchtdichte und der geometrischen Tiefe. 

Die Elektronendichte nimmt nach Tabelle 1 jeweils von der Saule 
zur Plasmakugel um eine GréBenordnung zu. Die Ubersicht 1aBt weiter- 
hin das gewaltige Ansteigen des % und des S%,, mit der Temperatur er- 
kennen, damit verbunden das der Leuchtdichte B. Dennoch ist ins- 
gesamt gesehen infolge des viel gréBeren leuchtenden Volumens der 
wassergekiihlten Lampe die ausgestrahle Leistung S bei dieser natiirlich 
gréBer als bei den luftgekiihlten Versuchslampen b und c. Besonders 
deutlich erscheint die auBerordentliche Leistungskonzentration, ver- 
bunden mit sehr hoher Leuchtdichte, bei der Entladung c. 


8. Kritische Betrachtung des Ansatzes %= const. 


Die Behandlung des Xenon-Hochdruckbogens als Graustrahler wird 
durch die Beobachtungsresultate verschiedener Autoren nahegelegt. 


+ Siehe I, Kapitel 6. 
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Gl. (1), die bedeutet, daB die Xenonsdule als idealer Graustrahler auf- 
gefaBt wird, ist jedoch nicht die einzige, die entsprechend den Beobach- 
tungen zur PLancK-Verteilung fiihrt. Vielmehr ist auch ein Ansatz 


Fe el (22) 
moglich, der in modifizierter Form das gleiche leistet [20]. 


Dies ist dadurch bedingt, daB das PLANcksche Gesetz innerhalb des 


interessierenden Bereiches bei den auftretenden Temperaturen durch 
Co 


das Wiensche Gesetz ersetzt werden kann, da e771. Infolgedessen 
kann geschrieben werden 


Ce 
Ey= ehh AT (23) 


und damit ergibt sich (fiir den Fall optisch diinner Schicht, der bei 
der wassergekiihlten Lampe vorliegt) bei Anwendung von (5c) 


(04 


E,di=(4i) 220% *ad, (24) 


was formal unter Einfiihrung einer ,,Verteilungstemperatur” JT, (friher 
als Farbtemperatur bezeichnet) auch geschrieben werden kann [27] 
E,di 2a) it 
A x |) a5 , (25) 
wobel P 
Fpaeey, PaaS (26) 

Gl. (25) besagt, daB ein Strahler auch dann eine Intensitatsverteilung 
proportional dem WieEnschen (in unserem Falle also praktisch proportio- 
nal dem PLAnckschen) Strahlungsgesetz haben kann, wenn er kein 
absolut grauer Strahler ist im Sinne der Definition (1), sondern ein 
Selektivstrahler gema (22). Unserer urspriinglichen Annahme ent- 
spricht «=0, mithin T,=T,; ist « +0, so ist die Verteilungstemperatur 
Uamchteglerchel: 

Die GréBe « kénnte fiir Xenon ermittelt werden, wenn TJ, der Xenon- 
sdule bekannt ware. Da sich T aus der Saua- Gleichung, wie gezeigt, 
mit guter Genauigkeit finden laBt, lieBe sich « bei Kenntnis von T, aus 
(26) berechnen, damit lieBe sich die Giite des urspriinglichen Ansatzes, 
*—=0 und damit T, = T zu setzen, angeben. 

Nun haben Baum und DuNKELMAN [4] fiir eine Kurzbogenentladung 
geringer Leuchtdichte eine Verteilungstemperatur von 6600° K gefunden, 
die auch durch Messungen von anderer Seite bestatigt wurde. Die erhal- 
tenen Werte stimmen gréBenordnungsgemaB mit den von uns gefun- 
denen Temperaturen tiberein. Dabei muB tibrigens beachtet werden, 
daB die Absorption im Quarzkolben méglicherweise zu einer nicht un- 
betrachtlichen Erniedrigung der aus der Intensitatsverteilung — er- 
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schlossenen Verteilungstemperatur fiithren kann, da nach GOING [22] 
unter Umstadnden die Absorption besonders bei Alteren Lampen vor 
allem im kurzwelligen Teil des Spektrums erheblich sein kann. Wir 
dirfen die bis jetzt vorliegenden Versuchsergebnisse offenbar dahin- 
gehend deuten, daB « praktisch gleich 0 gesetzt werden darf, daB also 
der Ansatz, den Xenonbogen als idealen Graustrahler (%, = #%= const.) 
innerhalb des interessierenden Wellenbereichs zu beschreiben, eine gute 
praktisch brauchbare Naherung darstellt. 

Diese Uberlegungen mégen numerisch verdeutlicht werden. GemaB 
KRAMERS-UNSOLD [6] ist 


3 (27) 


(Gewichtsfaktor y=12 fiir Xenon, Z,, effektive Kernladung des 
gestorten (Xenon)-Atoms) als umgekehrt proportional der PLANCK- 


h : ; 
77 = anzusetzen bei Ver- 
nachlassigung der dritten Potenz von = im Nenner und der 1 im Zahler 
gegentiber der e-Funktion. 


Fir T —6800° K ware also 


ve Dts Oren, 


Funktion anzunehmen, mithin ware «,, = 


Selbst unter der Voraussetzung, daB T, sich von der Temperatur T 
um 1000° unterscheidet (7, =5800° K), was gewiB sehr ungiinstig ge- 
rechnet ist, ware andererseits entsprechend (26) 


x = — 36,5 *10°* cm. 


v ware also in diesem zweiten Falle, absolut genommen, gegeniiber 
%, noch praktisch klein. Das bedeutet, daB die tatsachlichen Verhalt- 
nisse durch den Ansatz (1) besser angendhert dargestellt werden als 
durch den KRAMERS-UNSOLDschen Ausdruck (27), wie auch durch Zeich- 
nung der jeweiligen Intensitatsverteilungen unmittelbar zu erkennen. 

Diese unsere (aus der Erfahrung gewonnenen) Folgerungen beziehen 
sich in erster Linie auf das schwere wasserstoffunahnliche Edelgasatom 
Xenon und diirften auch fiir das schwere Kryptonatom zutreffen, da 
P. Scuutz fiir eine Krypton-Hochdruckentladung ebenfalls eine der 
Prianckschen Funktion ahnliche Intensitatsverteilung gefunden hat [3]. 
Dagegen kénnte die spektrale Intensitatsverteilung des Quecksilber- 
atoms durch die KraMERS-UNSOLDsche Formel (27) besser dargestellt 
werden als die des Xenonatoms, da im Falle des Quecksilbers die dem 
Ausdruck (27) zugrunde liegenden Voraussetzungen besser erfiillt sind. 
Auch fiir héhere Temperaturen als diejenigen des Bogens der wasser- 
gekiihlten Xenon-Hochdrucklampe diirften die obigen auf Xenon 
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bezogenen Folgerungen statthaft sein. « ist sicherlich eine Funktion von 
T («=a(T)). Da nach KRAMERS «_, umgekehrt proportional 7 ist, so 
scheint die Annahme berechtigt, daB fiir hdhere Temperaturen « erst 
recht praktisch gleich Null ist. Das bedeutet also, da bei den Tempera- 
turen der Plasmakugeln Gl. (1) zum Zwecke der Erfassung der Energie- 
verhiltnisse einer Xenon-Hochdruckentladung mit sehr groBer Wahr- 
scheinlichkeit als eine gute Naherung angesehen werden kann. 

Mit Hilfe der hier dargestellten Uberlegungen diirfte es daher méglich 
sein, durch genaue Candela- bzw. Leuchtdichtemessungen die Tempera- 
turen zu bestimmen und damit die Energieverhaltnisse bei beliebigen 
Xenon-Hochdruckentladungen mit praktisch ausreichender Naherung 
zu beschreiben. Damit ware ein Verfahren gefunden, auch theoretisch 
die experimentell gewonnenen Richtlinien fiir die Dimensionierung von 
Xenon-Hochdrucklampen sowohl gréBter elektrischer Leistung als auch 
héchster Leuchtdichte zu verstehen, andererseits rein theoretische 
Schliisse auf Grund der ELENBAAS-HELLERschen Differentialgleichung 
durch entsprechende Ausdeutung der Versuchsresultate beobachtungs- 
maBig zu unterbauen. 


Herrn Prof. W. MEYER mochte ich fiir die stetige Férderung dieser 
Arbeit meinen herzlichsten Dank aussprechen. An der Durchfihrung 
der numerischen Rechnungen hat Herr cand. math. J. FRIEDRICH mit 
groBem Interesse teilgenommen. 
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Eine Beobachtung beim Herabfallen 
von Wassertropfen auf Oloberflachen. 


Von 


B. N. SINGH. 


Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 8. Juni 1953.) 


LaBbt man Wassertropfen von verschiedenen Hoéhen auf die Ober- 
flache von Olen herabfallen, so sinken sie beim Fallen aus geringen Héhen 
als Ganzes im Ol unter. Von einer bestimmten kritischen Fallhéhe an 


zerspringen sie jedoch! in zwei etwa 
gleich groBe Halften. Bei noch gréBeren 
Hoéhen entstehen mehrere Teile. 


Der Vorgang des Zerspringens kann 
bei Fliissigkeiten mit groBer Viskositat 
genau verfolgt werden: Sobald der Trop- 
fen die Oberflache des Oles durch- 
stoBen hat, streckt er sich in senkrechter 
Richtung. Der obere Teil wird itber 
der Oberflache festgehalten, wahrend 
der untere Teil nach unten sinkt. Uber- 
schreitet die Streckung dann ein be- 
stimmtes MaB, so teilt sich der Tropfen 
in zwei Teile. Im anderen Fall nimmt der 
Tropfen wieder nahezu Kugelform an. 

Der Verfasser stellte die kritischen 
Hohen fest fiir Wassertropfen von ver- 
schiedener GroBe bei Benutzung von 
Olen mit verschiedener Viskositat. Um 


kritische Hohe 


kehrwert der Masse 


Fig.1. Abhangigkeit der kritischen Fall- 
hohe von der Masse der Wassertrépfchen. 
Gemessen wurde bei Olivenol (OQ), Kerosin- 
61 (K), Terpentinol (T), sowie Mischungen 
aus Ricinus6l und Terpentin6] (entspre- 
chend den Prozentangaben). 


Ole mit verschiedener Viskositat zu erhalten, wurde Ricinus6l in 
verschiedenem Verhaltnis mit Terpentin6l gemischt. Bei Verwendung 
des sehr zahen Ricinusd6ls findet auch beim Herabfallen aus betrachtlichen 
Hohen keine Zerteilung des Tropfens statt. Sehr groBe Tropfen zer- 
spritzen allerdings nach dem Aufprall beim Wiederhochspringen. Die 
einzelnen Teile des Tropfens schwimmen dann weiter auf der Oberflache. 
Dieser Vorgang wurde jedoch nicht weiter untersucht. 


1 SinGH, B.N., u. S. P. Srinna: Current Sci. 13, 157 (1944). — Saunay, B. K.: 
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In Fig. 1 wurden die kritischen Héhen in Abhangigkeit vom Kehrwert 
der Massen der Wassertropfen fiir verschiedene Ole dargestellt. Das 
Ergebnis sind Geraden. Fig. 2 gibt die kritischen Héhen fur Ole ver- 
schiedener Temperatur. Mit Erhéhung der Temperatur sinken die kri- 


tischen Héhen auf sehr niedrige Werte. 
Es wurde vermutet, daB die Abnahme der kritischen Héhen bei 
Temperaturerhéhung der Ole in Zusammenhang steht mit der Abnahme 
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Fig. 2. Abhangigkeit der kritischen Fallhdhe von der Temperatur bei verschiedenen Olen. 
Fig. 3. Abhangigkeit der kritischen FallhGhe von der Viskositat der Ole und Olgemische. Als willkiirliches 
MaB fiir die Viskositat wird die ,,FluBzeit‘‘ gleicher Volumina der verschiedenen Ole unter gleichen 
Bedingungen angegeben. Die verschiedenen Kurven a bis e gelten fiir Tropfen verschiedener Masse. 


von Viskositat, Oberflachenspannung und Dichte der Ole bei wachsender 
Temperatur. Untersucht man jedoch die kritische Fallhéhe in Ol- 


Tabelle 1. 
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gemischen verschiedener Viskositat (Fig.3) bei konstant gehaltener 
Temperatur, so zeigt sich, da die kritische Fallhdhe bei gewissen mitt- 
leren Viskositaten ein Minimum durchlauft und zu kleineren Viskosi- 
taten hin wieder ansteigt. Die Oberflachenspannung der Ole andert sich 
dabei nicht immer im gleichen Sinne wie die Viskositat, wie man aus 
den Zahlenangaben der Tabelle 1 entnehmen kann. Fiir ein Verstandnis 
der Erscheinung scheint es daher notwendig zu sein, den EinfluB der 
Oberflachenspannung, der Dichte und der Viskositat der Ole einzeln zu 
betrachten. In dieser Richtung wird die Untersuchung weitergefthrt. 


Patna — 5, India, Science College Compound. 


In gekiirzter Form iibertragen von Dr. W. MARTIENSSEN, Gottingen. 
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Der Wirkungsquerschnitt sehr langsamer Ionen*. 


Von 
ByZibGleRe: 
Mit 9 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. Juni 1953.) 


Mittels einer Laufzeitmethode werden monochromatische Jonenstrahlen mit Ener- 
gien von 1eV und weniger erzeugt. Es wird ihre Absorption und Streuung im 
Muttergas beobachtet. Man erhalt einen Wirkungsquerschnitt, der Umladung 
und Streuung unter Winkeln gréfer als 2° umfaBt, und den Umladungswirkungs- 
querschnitt allein. Es werden die Edelgase Neon, Argon und Xenon untersucht. 


A. Einleitung. 


La8t man einen Jonenstrahl durch ein Gas von geringem Druck 
hindurchtreten, so nimmt seine Intensitat mit der Dicke x der durch- 
querten Schicht ab nach dem Gesetz 


L={ 0 lee ve 


1 ist die ,,mittlere freie Weglange‘‘, welche die Ionen zuriicklegen, bis 
sie aus dem Strahl ausscheiden. Sie ist von der Geschwindigkeit der 
Tonen abhangig und ihr reziproker Wert gibt den atomaren Wirkungs- 
querschnitt q: 
iia ng. 

mn ist die Atomzahldichte. 

Bisher war es unméglich, freie Weglangen im Energiebereich unter 
20 eV zu messen. Man war hier auf eine andere Méglichkeit angewiesen, 
Aussagen tiber die Wechselwirkung zwischen einem Atom und einem 
Ion zu erhalten. Es ist dies die Messung der Beweglichkeit der Ionen [7). 
Dabei wird bei Gasdrucken in der Gré8enordnung einiger mm Hg oder 
mehr langs einer Wegstrecke, die groB ist im Vergleich zur mittleren 
freien Weglange der Ionen, die sich in einem homogenen elektrischen 
Feld einstellende Driftgeschwindigkeit der Ionen gemessen. Bei den 
héchsten Feldstarken, bei denen gerade noch keine selbstandige Ent- 
ladung im Gasraum einsetzt, nehmen die Ionen im Mittel zwischen zwei 
StoBen eine Energie von etwa 2 eV auf. Die aus derartigen Messungen 
abgeleiteten freien Weglangen sind also Mittelwerte fiir den Bereich 
von thermischer Energie bis zu einigen eV. 

Zum Vergleich der direkten Wirkungsquerschnittmessungen mit den 
aus Beweglichkeitsmessungen abgeleiteten mu man die Ionenstrahl- 


* Vorgetragen auf der Tagung der ,,Physikalischen Gesellschaft Wiirttemberg- 
Baden-Pfalz‘‘ im April 1953 zu Bad Diirkheim. 
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methode bis in die GréBenordnung 1 eV ausdehnen. Dies geschieht in 
dieser Arbeit nach einer neuen Methode. Man kann so die Einzelprozesse 
untersuchen, tiber die bei den Beweglichkeitsmessungen gemittelt wird. 

Bei Ionen mit einer Energie um 1 eV kommen als Ursache fiir die 
Absorption nur die Elementarprozesse der Streuung und Umladung in 
Frage, mit den Teilquerschnitten g, und g,, deren Summe gleich gq ist. 
Der Vorgang der Umladung ist am wahrscheinlichsten bei der Bewegung 
der Ionen in ihrem Muttergas (exakte Resonanz). Dieser Fall ist Gegen- 
stand der Untersuchung. (6) 


B. MeBmethode. 


Zur Messung eines Wirkungsquerschnittes 
schickt man Teilchen der Sorte A durch eine 
Kammer der Lange x, die mit einem Gas B 
gefiillt ist. Alle Teilchen A, die in der Kammer 
eine Ablenkung erfahren haben, die gréBer ist . r 

, ; - 90 © 780 
als ein bestimmter Winkel 6, werden am Ende fig 4, Winkelverteilung der an 
der Kammer nicht mehr gemessen. Durch pei ee a ee Falle 
Messung des Intensitatsverhaltnisses J/J, und s eae, coe 
der Atomzahldichte m erhalt man den ,,Wir- 
kungsquerschnitt g der Teilchen A gegen B fiir Ablenkungen gr6Ber 
als 6‘*. Der Winkel 6 hangt von der Geometrie, insbesondere von der 
GréBe der Offnungen (Spalte) in der Kammer ab. 

Bei der Verwendung der Ionenstrahlmethode zur Beobachtung der 
Umladung kommt es darauf an, St6Be mit reiner Streuung von solchen 
zu trennen, bei denen das Ion seine Ladung abgegeben hat. Dies geschah 
bei den bisher durchgefiihrten Messungen [2] dadurch, dafB die langs 
des Strahlweges gebildeten thermischen Ionen durch ein senkrecht zur 
Strahlrichtung verlaufendes elektrisches Feld zu einer seitlichen Auffang- 
elektrode gezogen und so gemessen wurden. Dieses Verfahren versagt, 
wenn die Energie des primaren Strahls kleiner als etwa 20 eV ist, da 
dann schon ein Teil der Strahlionen selbst zu der seitlichen Platte hin- 
gezogen wird. 

Eine andere Méglichkeit beruht auf der verschiedenen Winkel- 
verteilung der gestreuten, bzw. umgeladenen Ionen. Sie wurde in dieser 
Arbeit benutzt. Die Theorie |3] gibt ganz allgemein fiir Streuung unter 
Beriicksichtigung der Umladung eine Winkelverteilung, wie in Fig. 4 
gezeigt. Der angegebene Winkel @ ist der, um den sich der Vektor der 
relativen Geschwindigkeit im Schwerpunktssystem dreht. Das Maximum 
in. der Umgebung von 0° riihrt von Ionen her, die allein eine Streuung 
srfahren haben, das bei 180° von solchen, die ihre Ladung ausgetauscht 
haben. Der differentielle Wirkungsquerschnitt im Zwischengebiet ist 
sehr klein. Die Messung des gesamten Wirkungsquerschnittes ist sehr 
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schwierig, da dann noch sehr kleine Winkelanderungen als solche nach- 
weisbar sein miissen. Bei schlechterem Winkelauflodsungsvermégen wer- 
den die StéBe ohne Umladung nur mehr zu einem Teil bemerkbar, wah- 
rend der Querschnitt fir St6Be mit Umladung fast nicht beeinfluBt 
wird. Man kann so durch Verdndern des Auflésungsvermégens der 
Apparatur den Wirkungsquerschnitt fiir Umladung messen. 


Eine Berechnung des Umladungsquerschnitts liegt bis jetzt noch 
nicht vor. Massey und Burnop [3] geben eine Abschatzung und kom- 
men zu dem Ergebnis, da8 ein Wirkungsquerschnitt, der den gaskineti- 
schen wesentlich wbertrifft, auch im 
Falle der strengen Resonanz nicht zu 
erwarten ist. Mit zunehmender rela- 
tiver Geschwindigkeit soll er monoton 
abfallen. 


C. Versuchsanordnung. 


Der Ausdehnung der . Ionenstrahl- 
methode nach kleinen Energien hin 
stehen im wesentlichen vier Hinder- 


Prinzip der verwendeten Apparatur, 
Sie befindet sich im Hochyakuum bei einem 


Fig. 2. 


Druck in der Gr6Benordnung 10~4 Torr. 
Ein Elektronenstrahl e fliegt zwischen den 


beiden Platten P und B hindurch und bildet 
langs seines Weges Gasionen. Zwischen P 
und B liegt die Spannung U, die die Ionen 
za B hinzieht. Ein Teil davon fliegt durch 
eine Blendendffnung in den hinter B befind- 
lichen feldfreien Raum. Zwei weitere Blenden 


nisse im Wege: 1. Raumladungen, 
2. Kontakt und Oberflachenpotentiale, 
3. Streufelder, 4. Aufladung von ver- 
schmutzten Metalloberflachen beim Be- 


machen daraus einen Jonenstrahl. Dieser 
durchfliegt die Streukammer K. Der durch 
die Blende B, austretende Teil des Strahls 
wird von der Elektrode A aufgefangen und 
elektrometrisch gemessen. 


schuB mit Elektronen. Die Wirkung 
dieser Effekte kann an Hand des all- 
gemeinen MeBprinzips, Fig. 2, gezeigt 
werden. 

Der EinfluB der Raumladung kann sich zweimal bemerkbar machen. 
Im Ionisationsraum wird durch die Raumladung der Elektronen, mehr 
noch durch die der Ionen, der Feldverlauf verzerrt, so daB bei verschie- 
denen Gasdrucken Ionen verschiedener Energie entstehen. Deswegen 
ist auch die Intensitat des Ionenstrahls nicht dem Druck proportional 
und man kann eine Messung des in die Kammer eintretenden Stromes J, 
nicht umgehen. 


Weiter bewirkt die Raumladung eine Verbreiterung des Ionenstrahls 
bei seinem Flug durch die Kammer. Um dies zu verhindern, darf eine 
maximale Stromdichte nicht tiberschritten werden. Zum Beispiel ver- 
breitert sich ein urspriinglich paralleler Strahl von Argonionen mit 1 eV 
Energie und einer Stromdichte von 4 + 10-12 Amp/mm? nach 5 cm Flug- 
weg um etwa 10% [4]. Die maximal zulassige Stromdichte hangt von 
der Masse und Energie der Teilchen ab: 


3 


jmax ist proportional m~! U3, 
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Die Unsicherheit im Feldverlauf, die durch die Raumladung im Ioni- 
sationsraum hervorgerufen wird, erfordert eine den Verhiltnissen an- 
gepaBte Energiemessung der Ionen, da man wegen der Feldverzerrung 
nicht mehr aus der angelegten Spannung und der Geometrie der Kam- 
mer auf die Ionenenergie schlieBen kann. Wegen der Begrenzung des 
Ionenstroms durch die Raumladung braucht man ein duBerst empfind- 
liches Nachweisinstrument. 

Das Auftreten von gréBeren Oberflichenpotentialdifferenzen wurde 
dadurch verhindert, daB die gesamte MeBanordnung aus dem gleichen 
Material gefertigt wurde und im Hochvakuum ausheizbar ist. Dies 

genugt aber nicht zur Verhinderung einer Aufladung [4] 
pf ye (,,Polarisation‘‘) der Metalloberflache beim BeschuB mit 
Lie 100eV-Elektronen. Solche Aufladungen treten im Ionisa- 
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Fig. 3. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung. K Kathode; W Weunevt-Zylinder; An Anode; 


S,S, Spalte zur Begrenzung des Elektronenstrahls 1x10mm; Jo Ionisationsraum; Ka Streukammer; 

t,t. Ablenkelektroden in der Streukammer; G,_, Gitter vor dem Auffanger Au; P Beschleunigungselektrode ; 

B B, B, lonenblenden je 1 * 10 mm; s Verschiebungsstrecke (5 cm); B, Austrittsblende 3 x 10 mm; Q Quarz- 
stabchen; Hz Heizung. 


tionsraum auf und verzerren das Feld derartig, daB jede Strahlbildung 
verhindert wird. Sie verschwinden durch dauerndes Aufheizen der Aut- 
treffstelle der Elektronen auf etwa 300° C. 

Dies sind im wesentlichen die Griinde, die zu der Versuchsanordnung 
fiihrten, die im folgenden beschrieben werden soll. 


1. Streukammer und Elektrodensystem. 


Fig. 3 zeigt eine schematische Darstellung der Anordnung. Sie be- 
steht aus Nickelblech. Isolationsmaterial ist Glimmer, beim Auffanger 
Quarz. Vier Eisenstangen tragen das ganze System. Alles wird von 
einer Seite in ein Glasrohr mit 50 mm % eingeschoben. Zur Halterung 
dienen Messingflansche, die mittels Araldit an die Enden des Glasrohres 
angekittet sind. 

Die Kathode mit dem Elektronenstrahlsystem sitzt auf einem eigenen 
Flansch. Die Kathode ist ein Wendel aus Wolframdraht. WEHNELT- 
Zylinder und Anode bestehen aus zwei konzentrischen Zylindern mit. 
rechteckigen Spalten. Die Elektronen fliegen durch zwei weitere Spalte 
S, und S, in den Ionisationsraum Jo, parallel zu den beiden Platten Ne 
und B, an die die Beschleunigungsspannung angelegt wird. Ein Teil 
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der im Gasraum gebildeten Ionen fliegt in den hinter B befindlichen 
feldfreien Raum. Durch zwei weitere Spalte B, und B, wird daraus 
ein Ionenstrahl ausgeblendet. Hinter B, beginnt die eigentliche MeB- 
kammer K. Sie ist 5 cm lang. Der Auffanger A mit den drei Gittern ist 
iiber Isolierstiicke aus Glimmer fest mit dem Abschlu8blech der Kammer 
verbunden und kann langs des Strahlweges verschoben werden. Dies 
geschieht von auBen durch Drehen eines Schliffes. Die Stromzufihrung 
zum zweiten Gitter besorgt dabei ein Schleifkontakt. Der Auffanger 
ist auf Quarzstaben Q montiert. Die beiden Seitenplatten 7, und 7, in 


p=6-10~* Torr 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 4. Zeitlicher Spannungsverlauf an WEHNELT-Zylinder (a), Sperrgitter G, (b) und die ideale Laufzeit- 
kurve (c) zur Bestimmung des Auflésungsvermégens der Laufzeitmethode. 


Fig. 5. Gemessene Laufzeitkurve von Xe-Ionen mit 1,7eV. #;=t,=4yus; T=107‘sec. 


der MeBkammer sind isoliert angebracht. Durch Anlegen eines Quer- 
feldes kann man hier den Strahl auf seinem Wege durch die Kammer 
zur Seite lenken und so die Intensitatsverteilung senkrecht zum Spalt 
messen. GrdBte Sorgfalt wurde auf beste Abschirmung des Strahlweges 
und der Zuleitung zum Elektrometer gegen auBere elektrische Streufelder 
verwandt. 

Aus den Spaltabmessungen und der Kammerlange errechnet sich 
ein mittlerer minimaler nachweisbarer Ablenkwinkel von 6 = 2°. 


2. Messung der Ionenenergie. 

Durch Messung der Ionenlaufzeit von ihrem Entstehungsort bis zum 
Ende der MeBkammer erhalt man die Energie der Ionen. Zu diesem 
Zwecke wird der Elektronenstrahl nur kurzzeitig periodisch getastet. 
Im selben Takt wird eine Sperrelektrode G, am Ende der Kammer durch 
rechteckige Spannungsimpulse periodisch ge6dffnet. Die zeitliche Ver- 
schiebung dieser beiden periodischen Vorgdnge kann verandert werden. 
Es konnen nur die Ionen zum Auffanger gelangen, deren Geschwindigkeit 
so groB ist, daB sie den Weg durch die Me8kammer in der Zeit zuriick- 
legen, die dem eingestellten zeitlichen Abstand der Impulsfolgen ent- 
spricht. Ist nur eine Ionensorte und Geschwindigkeit da, so besitzt die 
Darstellung Ionenstrom gegen zeitliche Verschiebung der Impulse ‘den 
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schematischen Verlauf der Fig. 4. ¢, und ¢, sind die Langen der Span- 
nungsimpulse, die zu WEHNELT-Zylinder und Gitter G, gefiihrt werden, 
ty ihre zeitliche Verschiebung, 1/T ihre Frequenz. Die ,,Laufzeitkurve‘, 
Fig. 4, besitzt Trapezform mit geradlinigem Anstieg und Abfall. Der 
Abstand der Abszisse der eingezeichneten Dreieckspitze vom Nullpunkt 
entspricht der Laufzeit der Ionen. Die Basisbreite des Dreiecks ist gleich 
der Summe der Steuerimpulslangen. Fig. 5 zeigt eine gemessene Lauf- 
zeitkurve fiir Xenonionen mit 1,7 eV Energie. Die Basisbreite ist gleich 
10 usec, an Stelle von ¢,+¢,=8ysec. Die Verbreiterung riihrt von der 
verschiedenen thermischen Anfangsenergie der Ionen und der endlichen 
Breite des ionisierenden Elektronenstrahls her. 


10° Hz 10°Hz 704Hz 703 Hz 
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Fig. 6. Blockschaltbild der elektronischen Anordnung. Oben die Quarzstufe mit den Frequenzteilerstufen, 
unten die drei Stufen des Impulsgerates. Der Kathodenstrahloszillograph wird mit der Frequenz 1/T (meist 
10 kHz) synchronisiert. 


Sollen zwei Ionensorten véllig voneinander getrennt werden, so mu 
demnach ¢, +¢, kleiner als ihre Laufzeitdifferenz gewahlt werden. Zwei 
Ionensorten erscheinen gerade voneinander verschieden, wenn ihre Lauf- 
zeitdifferenz groBer ist als }(¢,+¢,). Bei den hier beschriebenen Ver- 
suchen war stets nur eine Atomsorte da, jedoch ein und mehrfach ioni- 
siert. Die Impulsdauern wurden so klein eingestellt, daB bei der Messung 
der einfach geladenen die doppelt geladenen nicht zum Auffanger ge- 
langen konnten. 

Ein Blockschaltbild der zugehérigen elektronischen Anordnung ist 
Fig. 6. Als Zeitnormal dient ein Quarz mit 1 MHz. Diese Frequenz 
wird in Frequenzteilerstufen passend unterteilt. So erhalt man periodi- 
sche Steuerimpulse fiir das Impulsgerat, das die beiden phasenver- 
schobenen Impulsfolgen erzeugt. Die eine davon wird dem WEHNELT- 
Zylinder der Elektronenkanone, die andere dem Sperrgitter G, am Ende 
der MeBkammer zugefiihrt. Die Einstellung der Phasenverschiebung f, 
erfolgt im Impulsgeraét. Sie mu8 wahrend der MeBzeit auf etwa 1/;) usec 
konstant sein. Dies bedeutet z. B. bei 50 usec Verzégerung eine Konstanz 
auf 2g). Dazu reicht die Stabilisierung der Speisespannungen und die 
Konstanz der zeitbestimmenden Widerstande und Kondensatoren nicht 
aus. Es wurden deswegen sehr schmale, dreieckférmige Impulse 
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(Basisbreite 0,3 ysec) mit einer Frequenz von 10° Hz zusatzlich zu den 
von der Verzigerungsstufe kommenden Steuerimpulsen zum Auslésen des 
Spannungsimpulses mit der Breite 4; verwendet. Die Verzogerung laBt 
sich dann nicht mehr kontinuierlich einstellen, sondern rastet von psec 
zu usec. Um dennoch Zwischenwerte einstellen zu kénnen, wurde ein 
4 MHz-Goniometer gebaut, mit dem man die Phasenlage der Sinusspan- 
nung beliebig drehen kann, aus der dann die zusdtzlichen Steuerimpulse 
fiir 4, gemacht werden. Mit Hilfe eines Kathodenstrahloszillographen 
laBt sich der zeitliche Abstand der beiden Impulse auf 0,2 usec genau 
einstellen und messen. 

Das erste Gitter ist sehr engmaschig — der Durchgriff von Gy her 
ist etwa 10-3 — und verhindert das Eindringen von Storfeldern in die 
Kammer. Gitter G, schirmt den. Auffanger gegen die Spannungs- 
schwankungen der Umgebung ab. 


3. Elektrometer. 


Die unter C. erwahnte Raumladungsbedingung begrenzt.den Ionen- 
strom nach oben. Um bei der beschriebenen Laufzeitmessung eine ge- 
niigende Auflésung zu erhalten, mu das Verhaltnis Impulsdauer zu 
Pause groBenordnungsmaBig 1:20 betragen. Im gleichen Verhaltnis redu- 
ziert sich mindestens der mittlere lonenstrom. Wenn man mit einem nach 
oben durch die Raumladung begrenzten Ionenstrom von 10° Amp rech- 
net, hat man mit Geschwindigkeitsanalyse héchstens noch 5 -10-44Amp, 
wenn der Ionenstrahl véllig monochromatisch ist. Die Messung der 
Absorption und Streuung verlangt eine Verringerung der Intensitat um 
bis zu zwei GroBenordnungen, so daB man die Forderung erhalt, 10-4 Amp 
noch mit ausreichender Genauigkeit messen zu kénnen. 

Die geforderte Empfindlichkeit wurde erreicht mit einem ,,Dyna- 
mischen Elektrometer‘‘ [6] mit Schwingkondensator. Wegen der Klein- 
heit der zu messenden Stréme wurde stets nach der Auflademethode 
gearbeitet. Die Empfindlichkeit ist dabei begrenzt durch die Null- 
punktskonstanz und die GréBe der spontanen Schwankungen (Rau- 
schen). Die Giite des Nullpunkts ist bestimmt durch die Konstanz des 
Oberflachenpotentials der beiden Platten des Schwingkondensators. 
Die in das zum Nachweis gelangende Frequenzband fallenden Rausch- 
spannungsanteile rihren in der Hauptsache von den am Eingangswider- 
stand herrschenden Schwankungen her. 

Die Konstanz des Nullpunkts bei der hier benutzten selbstgefertigten 
Ausfithrung ist besser als 107° Amp, die mittleren Schwankungen am 
Ausgang entsprechen Spannungsschwankungen am Schwingkondensator 
vonetwa20uV. Durch Gleichspannungsgegenkopplung vom Ausgang zum 
Eingang wird die Ladungsempfindlichkeit des Gerates weitgehend unab- 
hangig von den Betriebsbedingungen und damit zeitlich sehr konstant. 
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4. Vakuumanlage. 


Sie ist in der itblichen Art und Weise aufgebaut. Die verschiedenen 
Drucke werden mittels Durchstrémung eingestellt und mit einem Quarz- 
fadenmanometer gemessen. Dabei wurde ein Gerat mit Selbsterregung 
und stationarer Anzeige [7] benutzt. Die Eichung dieses Instrumentes 
erfolgte durch Vergleich mit einem MacLropschen Manometer. Der 
Restdruck vor Offnen der Durchstrémung ist etwa 10~¢ Torr. 

Das verwendete Argon wurde einer Bombe 
entnommen und durch Uberleiten iiber glii-  .7-%, fi 
hende Ca-Spane gereinigt. Die anderen Edel- 10 | 
gase wurden von Griesheim als rein bezogen. | 

| 
| 
| 
| 


D. Messungen und Ergebnisse. 


1. Vorgang der Messung. 

Die Bestimmung des Wirkungsquerschnittes 
geschieht auf folgendem Wege. Zunachst werden 
die Metallteile im Hochvakuum mittels Hoch- 
frequenz einige Male ausgeheizt. Dann wird 
die Kathode eingeschaltet und nochmals das 
Ganze mit dem Glihsender erhitzt. Die Elek- 
tronenrohrengerdte arbeiten nach einer Stunde 
Betriebszeit geniigend konstant. Dann wird 


7 ame acd ae ala 
XX p=3,5:10"% 1 

0 

20 30 40 


Fig. 7. Laufzeitkurven in Argon 
bei zwei verschiedenen Drucken. 
Angelegte Beschleunigungsspan- 
nung 1,6V. Gesamter Elektronen- 


50 js 60 


die Gasdurchstrémung gedffnet. 

Es werden nun zwei Laufzeitkurven ge- 
messen, die eine in der vorderen Stellung des 
Auffangers, die andere, wenn er am hinteren 
Ende der Kammer steht. Es ergeben sich 


strom 4 bzw.2,5uA. Beimhoheren 
Druck ist trotz der Reduzierung 
des Elektronenstromes eine Ver- 
schiebung nach kleineren Lauf- 
zeiten hin zu bemerken, als Folge 
der vergroBerten positiven Raum- 
ladung im Ionisationsraum. 


so fiir einen bestimmten Druck zwei Kurven, 
wie sie in Fig. 7 fiir Argon als Beispiel gezeigt sind. Der Laufzeit- 
differenz der beiden Maxima entspricht die Flugzeit der betrachteten 
Ionensorte durch die Kammer. Hieraus erhalt man die Ionenenergie. 
Aus dem Verhaltnis Z/J, der beiden Maxima kann man noch nicht direkt 
auf den Wirkungsquerschnitt schlieBen, da schon aus geometrischen 
Griinden in der hinteren Stellung des Auffangers nicht alle Strahlionen 
gemessen werden kénnen. Man muB deshalb dieses Verhaltnis bei ver- 
schiedenen Drucken messen. Die Darstellung In (//J)) gegen p ist eine 
Gerade, aus deren Neigung man den Wirkungsquerschnitt berechnen 
kann. Die Proportionalitat zwischen In (Z/Z,) und # wurde einmal nach- 
gepriift, dann wurden jeweils nur zwei Punkte der Geraden bestimmt. 
In der hinteren Stellung des Auffangers wurde die Intensitatsvertei- 
lung im Ionenstrahl senkrecht zur Spaltrichtung beobachtet. Dazu 


wurde die Starke des Ionenstromes als Funktion des an die beiden Platten 
gt 
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i, und 7, symmetrisch angelegten Querfeldes gemessen. Ein Beispiel 
dazu zeigt Fig. 8. Um aus dem angelegten Querfeld die tatsachliche 
Strahlverschiebung am Ende der Kammer zu erhalten, wurde das elek- 
trische Feld im elektrolytischen Trog nachgebildet. Aus dem Verlauf der 
Niveauflichen in zwei Symmetrieschnitten durch die Kammer wurde 
graphisch die mittlere Feldstarke lings des Ionenweges bestimmt. Bei 
bekannter Ionenenergie er- 


Alc T sr 
oe halt man damit die Strahl- 
4 verschiebung am Ende der 
AO es Kammer. Sie ist in Fig.8 
ie La, im unteren AbszissenmaB - 
' | SY stab angegeben. Aus der ver- 
\ schiedenen Form der Kurven 
7 ae ees ee Ne bei verschiedenen Drucken 
| y sn sieht man deutlich den Ein- 
(NE a flu8 der Streuung. 
-200 -ib0 -120 -8 -4% 0 +40 +é0mV 100 pat 
(eel = es (eee ee) at ee Die Moghichkeit der Un- 


IR) Phe ee y : 
Oe Ee OP aE ee ee on Lersdc Dune, (Cele St Lem em im 
Fig. 8. Streuung von Argon-Ionen mit 1,0eV. Die Verschie- 


bung der Nullpunkte der beiden Abszissenmafstabe ruhrt demselben Raum 35 WO die 

vom Magnetfeld der Erde und von einer kleinen Dejustie- Geschwindigkeitsanalyse er- 
rung der Austrittsblende her. 4 2 j > “4 

folgt, ist allein bei der Lauf- 

zeitmessung gegeben. Eine Trennung von Analysier- und Untersuchungs- 

raum wird um so schwieriger, je kleiner die betrachteten Energien sind. 


2. MeBwerte. 
Zur Berechnung des Wirkungsquerschnittes aus zwei bei verschie- 
denen Drucken gemessenen Werten J/J, ergibt sich folgende Zahlenwert- 


beziehung: Nias ane rrane sp asete nn 

17,6 (Pe — py) 
p ist in Torr einzusetzen. g ist zu interpretieren als der Wirkungsquer- 
schnitt fiir Umladung und elastische St6Be mit Streuung um Winkel 
groBer als 2°. 

Den Wirkungsquerschnitt fiir die Umladung allein erhalt man nach 
den in B. gemachten Ausfiihrungen, wenn man den Austrittsspalt B, 
so lange vergréBert, bis der gemessene Wirkungsquerschnitt sich nicht 
mehr andert. Dies geschieht am einfachsten dadurch, daB die gesamten 
Flachen unter den Kurven der Fig. 8 als Intensitaten am Austrittsspalt 
angenommen werden. Es ist dann 

ea ee CN » 
iy ie HGR ee SUCRE Kes nalete 
Die so erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
Es wurde dabei eine (kleine) Korrektur wegen der endlichen Lange der 
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Spalte angebracht. Die Wirkungsquerschnitte nehmen mit fallender 
Energie langsam zu. 


Tabelle 1. Gemessene Wirkungsquerschnitte in 1071 cm?. 


——_ 


Ionenenergie q du 
INGOMSs Geecs S 0,8 eV 5 4,4 
PEON, Go se a) 1,0 eV 9 Baty 
MeNOM so. + + 1,2eV 13 10,3 


Der Fehler dieser Zahlen setzt sich zusammen aus dem der relativen 
Strommessung und dem der absoluten Druckmessung. Der Gesamt- 
fehler wird auf + 10% geschatzt. 6 


In Fig. 9 sind die bisher vorliegenden (.,2|* 
Messungen fiirden Umladungsquerschnitt  * 
von A* in A, zusammen mit dem Er- 
gebnis dieser Arbeit dargestellt. 


E. Diskussion. 


Bei Beweglichkeitsmessungen wurde 2 
verschiedentlich [8], [1] beobachtet, Bs : eee e sie 
daB bei groBen Werten E/p = Feld- in A an Messungen ae RostacGni (R) 
starke/Gasdruck die Driftgeschwindig- fe ean pelea 

rbeit (x). 
keit der Ionen nicht mehr £/f, sondern 
(E/p)* proportional ist. Theoretisch wird dieses Verhalten auf einen ent- 
scheidenden Einflu8 der Umladung zuriickgefiihrt. 

Nimmt man an [9], daB die Ionen zwischen zwei StoBen so viel Energie 
aufnehmen, daB ihre thermische Anfangsenergie dagegen zu vernach- 
lassigen ist, so kann man rechnen, als ob der Beschleunigungsvorgang 
jeweils bei Null beginnen wiirde. Vernachlassigt man die Streuung der 
Ionen und setzt man voraus, daB die Verteilung der freien Weglangen 


, 


x 


in Feldrichtung dem exponentiellen Abfall e ! entspricht, so erhalt man 
fiir die Driftgeschwindigkeit Tr 
fs 17:2]/ a oe 


———cm/s. 
mn P dy 


e/m ist die spezifische Ladung der Ionen, m die Atomzahldichte unter 
Normalbedingungen. Benutzt man die HorNnpBeckKschen Messungen [1], 
um aus obiger Gleichung den Umladungsquerschnitt ¢, zu berechnen, 
so erhalt man die Werte g, der Tabelle 2. Diese aus Beweglichkeits- 
messungen abgeleiteten Werte sind notwendigerweise Mittelwerte tiber 
den Energiebereich von thermischer Energie bis zu einigen Volt. Wegen 
des Anstiegs der Umladungsquerschnitte zu kleinen Energien hin ist zu 
erwarten, daB die so berechneten Werte tiber denen liegen, die bei 1 eV 
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direkt gemessen wurden. Die nach SENA [9] berechneten Werte qs 
sind kleiner als die MeBwerte. Die Vorraussetzungen der Theorie sind 
demnach zu sehr vereinfacht. 

Eine verbesserte Theorie stammt von WANNIER |/0], der Streuung 
und verdnderte Geschwindigkeitsverteilung der Ionen beriicksichtigt. 
Er kommt, abgesehen vom Zahlenfaktor, zum gleichen Ergebnis wie 
SENA: 


= om | 
} = 34,6 \ Bais ; 
mn p dw 


Die mittels der HorNBEcKschen Messungen daraus berechneten Wir- 
kungsquerschnitte gw sind ebenfalls in Tabelle 2 angegeben. Sie um- 
fassen Streuung und Umladung. Eine Abschatzung tiber den Umladungs- 
querschnitt allein erhélt man, wenn man davon den gaskinetischen 
Wirkungsquerschnitt g, aus Zahigkeitsmessungen abzieht. Diese Werte 
stimmen dann im Sinne obiger Uberlegung gut mit den Messungen bei 
4 eV iberein. 
Tabelle 2. Vergleich der MeBwerte bei 1 eV mit Mittelwerten 
aus Beweglichkeitsmessungen ‘(in 107° cm?). 


| qu (41 eV) | qs | qw qz | (aw — qz) 
Neon 4,4 | 2 6,5 PP | 
Argon by | 4 13,4 4, | 9,2 
Xenon 10,3 6,5 | 19,2 6,7 12,5 
Evgdnzung bet dev Korrektur: 
lathe 4 4 a & 4,1 | 1,6 | 5,4 | 1,5 | 3,9 
Krypton 9 | 4,6 | AOS 57) | 4,9 10,8 


Herrn Professor Dr. GERTHSEN bin ich zu besonderem Dank ver- 
pflichtet fiir die Anregung zu dieser Arbeit und das férdernde Interesse, 
das er ihr entgegenbrachte. 
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Elektronendichte und Temperatur 
in der Saule des Hochstromkohlebogens. 


Von 


H. MAECKER. 


Mit 19 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 9. Juni 1953.) 


Um den Mechanismus der Saule des Hochstromkohlebogens und die Elementar- 
vorgange im Plasma zu studieren, soll zunachst in dieser Arbeit die Elektronen- 
dichte », und die Temperatur dieses Bogens gemessen werden. nm, wird aus der 
Breite der Wasserstofflinie Hg und aus dem radialen Verlauf des Elektronenbrems- 
kontinuums ermittelt. Die Temperatur in der Achse ergibt sich mit der SanHa- 
Gleichung fiir Kohlenstoff nén,/n¢ = Sc (7) und dem Verhiltnis ne|NE , gewonnen 
aus entsprechenden Kohlelinien, zu 10900°. Der radiale Temperaturabfall wird 
aus relativen Intensitatsmessungen an O-, H-, C- und Hg-Linien entnommen. Der 
absolute Temperaturverlauf in der a4uBeren Aureole bei etwa 4000° K wird mit der 
LARENzschen Methode an den NaD-Linien gemessen. 
SchlieBlich wird durch Schlierenaufnahmen festgestellt, wo die AuBentemperatur 
erreicht ist. Die so an einem bestimmten Querschnitt durchgefiihrten Temperatur- 
messungen werden auf den ganzen Bogen ausgedehnt, und zwar einmal mit der ent- 
lang der Achse gemessenen Elektronendichte und zum anderen mit dem Verlauf 
der Isothermen, die in den verschiedenen Aureolen und den Schlierenaufnahmen 
zam Ausdruck kommen. 
Die absolute Intensitat gewisser Kohlelinien ergibt einen Kohlenstoffanteil am 
Bogengas von 30%. Dementsprechend liegt die effektive Ionisierungsspannung 
bei 12,2 eV. 


I. Einfiihrung. 

Die Physik der Lichtbogensadule wirft zwei Problemkreise auf. Der 
erste ist die Frage nach dem Bogenmechanismus. Dieser kann zwar fiir 
die zylindersymmetrische Siaule, vornehmlich fiir Hg-Bogen als weit- 
gehend geklart angesehen werden. Fiir den nur rotationssymmetrischen 
Fall aber, bei dem noch die Anderung in Achsenrichtung beriicksichtigt 
werden muB, liegen nur gewisse Ansatze von J. SPERLING [/], W. HAGE- 
NAH [2] und H.MaeEcKER [3] am Niederstromkohlebogen vor. Der 
zweite Problemkreis ist der der Elementarvorgange in einem Plasma 
iiberhaupt, speziell im Plasma der Bogensiule. Gemeint sind damit die 
Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Partnern des Plasmas, 
die die Grundsteine fiir die makroskopischen Vorgange der elektrischen 
Leitung, der Warmeleitung, der Strahlung, der Diffusion u. a.m. bilden. 
Auch hier ist das experimentelle Material noch recht erganzungsbediurftig. 
Als einigermaBen ungestértes Objekt zur Bearbeitung der genannten 
Probleme hat sich die Saule des Hochstromkohlebogens erwiesen, die 
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zwar durch Stroémungsvorginge beeinfluBt ist, sich aber doch durch 
sehr ruhiges, stationdéres Brennen auszeichnet und wegen ihrer hohen 
Temperatur und der damit verbundenen grofen Ladungstragerdichte 
die typischen Merkmale eines thermischen Plasmas in viel hoherem MaBe 
aufweist als der Niederstrombogen, der eine um mehrere Zehnerpotenzen 
kleinere Elektronendichte hat. Daher soll nunmehr, wie schon nach den 
Arbeiten am Niederstrombogen [3] geplant war, die Saule des Hoch- 
strombogens einer genauen Untersuchung unterworfen werden und die 
Ergebnisse in einigen Abhandlungen mitgeteilt werden, wovon sich diese 
erste mit der Elektronendichte und der Temperatur in der Saule des 
Hochstromkohlebogens befassen soll, weil fiir das Studium aller Bogen- 
und Plasmavorgange die Kenntnis dieser beiden Gré8en unerlaBlich ist. 


IT. Der Bogen und die Meptechnik. 

Als Untersuchungsobjekt wird ein vertikal stehender Kohlebogen 
verwendet, dessen untenstehende Kathode aus spektralreinen Graphit- 
kohlen von 5mm @ (Ringsdorff RWI) besteht. Dariiber im Abstand 
einiger Zentimeter steht die Anode mit 35 mm @, 
ebenfalls in vertikaler Richtung. Der groBe Anoden- 
durchmesser verhindert die Entstehung einer zu 
hohen Stromdichte auf der Anode, so daB das rasche 
Verdampfen der Anode (BEcK-Effekt) vermieden 
wird und der Bogen sehr ruhig brennt. Bei dieser 
Anordnung liegt véllige Rotationssymmetrie vor. 
Das auBere Bild der Bogensdule ist unter anderen 
von W. FINKELNBURG beschrieben worden [4]: 
Der helle, blaulich-weiB leichtende Kern! (Fig. 1) 
wird von einer inneren violetten und _ einer 

Fig. 1. auBeren gelben Aureole umgeben. AufschluB 

Morn 36D Aun Rathede uber die Entstehung dieser Farbungen gibt ein 
me” baa A a Spektrum uber. die” Bogensaules | hurl diem ue 
da cas nahme dieser Art war der Spektralapparat um 

auberer Aureole, : 

90° gekippt worden, um den Spalt ohne streuende 

Optiken in die horizontale Lage zu bringen. Das Querspektrum (Fig. 2) 
zeigt, daB das blaulich-weiBe Leuchten des Kerns von einem krifti- 
gen Kontinuum, das der Bremsung der Elektronen durch die Ionen 


* Der Kern erscheint bei visueller Beobachtung noch viel scharfer begrenzt, 
als es die Aufnahme Fig. 1 erkennen lat. Diesem Eindruck entsprechend hat 
W. FINKELNBURG [4] den Kern als ,,kontrahierte Sdule‘‘ bezeichnet und als ver- 
mutliche Ursache der Kontraktion die magnetische Anziehung paralleler Strom- 
faden angegeben. Inzwischen konnte aber vom Verfasser (MArEcKER, H.: Der elek- 
trische Lichtbogen. Erg. exakt. Naturwiss. 25 (1951)] gezeigt werden, da® die 
magnetische Kontraktion bei den im Hochstrombogen herrschenden Stromdichten 


noch keine Rolle spielt. Wir behalten daher die Bezeichnung ,,Kern“ bei. 
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zuzuordnen ist, und einigen hochangeregten Linien des Stickstoffs, 
Sauerstoffs und Kohlenstoffs herriihrt, was bereits N. Rypr [5] und 


spater W. FINKELNBURG (l.c 


beobachtet haben. Die innere Aureole 


\ 
) 
wird von den violetten CN-Banden emittiert und die auBere Aureole 


stammt von den CaO-Banden im gelben 
Spektralgebiet. Die Aureolen sind also 
ausgepragte Maxima der verschiedenen 
Spektrallinien und -banden bei bestimm- 
ten Achsenabstanden. Ihre Entstehung 
]aBt sich, wie schon friither bemerkt 
wurde [6], [7], verstehen durch die Uber- 
legung, da8 eine zunehmend hohe Tempe- 
ratur zwar giinstig fiir die emittierte 
Intensitat ist, daB aber eine zu hohe 
Temperatur zur Zerstérung (Dissoziation 
bei Molekilen oder Ionisation bei Atomen) 
der leuchtenden Teilchen fiihrt, wodurch 
das Leuchten wieder abnimmt. 

Die Messungen werden fast durchweg 
auf spektroskopischem Wege durchge- 
fiihrt, und zwar meistens mit dem Stein- 
heil-GH mit einem Glas- oder Quarz- 
prisma oder mit einem groBen Plangitter 
der Firma Bausch und Lomb, Rochester, 
USA. (10 * 20 cm, 600 Furchen pro mm) 
in Eagle-Aufstellung mit einem Spiegel 
von 5,5 m Brennweite (B. Halle Nachf., 
Berlin-Steglitz). 

Alle ausgewerteten Spektralaufnah- 
men sind 1 sec belichtet. Das gleiche gilt 
fiir die Stufen- und Strahlungsnormalauf- 
nahmen. Der SCHWARZSCHILD-Exponent 
braucht also nicht in Rechnung gestellt 
zu werden. Abschwachungen sind durch 


—— Hy 6563 A 

| CaO 6000 A 

J 

— NaD 5890/6 A 


y CaO 5600 A 


—CI5052 A 
— Hp 4861 A 
— Call 3934 A 
| CN 3883 A 
CN 3591 A 
Fig.2. Querspektrum. Oben rot bis griin mit 
CaO-Banden in derduBeren Aureole, unten 
violett mit CN-Banden in der inneren 
Aureole. In beiden Teilen Elektronenbrems- 
kontinuum und hochangeregte Linien im 


Jogenkern, 


Spalt- und Blendenvariationen vorgenommen, sofern sie gemeinsam 
auf alle Aufnahmen einer Platte wirken sollen. Die Einzelaufnahmen 
sind durch einen rotierenden Sektor meBbar abgeschwacht. Die Linien 
werden photometriert und mit der Schwarzungskurve auf Intensitaten 
umgerechnet. Samtliche Messungen werden mindestens zweimal un- 
abhingig voneinander durchgefiihrt. Besondere Sorgfalt wird auf den 
200 Amp-Bogen und dessen Querschnitt Q, 1,42cm tiber der Kathode ver- 
wendet. Von hier aus lassen sich die Daten in anderen Bogengebieten 
und fiir andere Stromstarken verhaltnismaBig leicht angeben. 


o* 
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Bei den Auswertungen ist noch zu beachten, daB ein geometrischer 
Strahl, der den Bogenquerschnitt im Abstand « von der Bogenachse 
verlaBt (Fig. 3), seine Intensitét aus Gebieten verschiedenen Radius 
und damit verschiedener Temperatur 
usw. bezieht. Es miissen daher die 
am Bogenquerschnitt in «-Richtung 
gemessenen Querverteilungen I (x) 
i in radiale Intensitéten ¢(7) um- 
gerechnet werden. Wie schon viel- 


Ta)= Ser) oof (ar) fach beschrieben [8], gilt 


e(v)v dr 
Fig. 3. Zur Umrechnung von der beobachteten I (x) —?2 ee is Ba s (1) 
Querverteilung J (x) auf die radiale Verteilung (7) x | y2 — 42 
mit der ABetschen Integralgleichung. rs 


Zur Umrechnung von J (x) auf ¢(v) wird der Bogenquerschnitt in Kreis- 
ringe: (y= 455044 Ace 11 1 0 0.9: 0.80, 75 0,00; 5 0 eee 
0,3; 0,25; 0,2; 0,15; 0,4; 0,05; 0,0) zerlegt, das Integral also in entspre- 
chende Teilintegrale gespalten, innerhalb deren e(7) als konstant an- 
gesehen wird und somit vor das Teilintegral gezogen werden kann, Die 
verbleibenden Integrale lassen sich ausfiihren und ergeben ein Koeffi- 
zientenschema, mit dem man, von auBen beginnend, ¢(7) aus J (x) er- 
mitteln kann. Jeder Koeffizient des Schemas hat die Dimension einer 
Lange, e(7) also die Dimension eines Emissionskoeffizienten, d.h. Inten- 
sitat der Schichtdicke Eins. 


III. Die Elektronendichte. 


Der Messung der Elektronendichte 7, kommt der auBerordentlich 
gliickliche Umstand zugute, daB im Spektrum des Kerns die Wasserstoff- 
linie H, bei 4861 A auftritt (Fig. 4). Diese Linie ist 
auf Grund des linearen STARK-Effekts des Wasser- 
stoffs stark verbreitert, und zwar durch die 
Mikrofelder der Ionen. Die Breite der Linie 
—Hgaso. A Witd also ein Ma fiir die Ionendichte und 

wegen der Quasineutralitat 


= Om 5052.41 


n;,=N, (2) 


Fig. 4. Querspektrum von Hg, auch der Elektronendichte sein. Die Elektronen 

bewirken wegen ihres viel schnelleren Vorbei- 

flugs an den leuchtenden H-Atomen nur eine geringe Sto8verbreiterung, 
die in unserem Falle vernachlassigt werden darf. 

Den Zusammenhang zwischen der Linienbreite und der Ionendichte 

findet man durch folgende Uberlegung von HoLTSMARK [9|: Die STARK- 
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Effektaufspaltung von H,; geht linear mit der Feldstirke F. Fiir die 


Punktladung eines Ions ist F ~ 


= und der effektive Abstandy des 


leuchtenden Atoms vom niichsten Ion ist dem Abstand der Ionen n>! 


proportional. Daher ist 


Foens. 


(3) 


Wegen der Statistik der Vorgiinge im Plasma ist auch die Feldstarke F 
statistischen Schwankungen unterworfen und die H-Linien werden nicht 
aufgespalten, sondern verbreitert. Es wird daher aus mathematischen 


Griinden eine mittlere ,, Normal- 
feldstarke“ 


f= 2,61en} (4) 
eingefiihrt und fiir Fy =1 die 
statistische STARK-Effektver- 
breiterung von H, ermittelt. Die 
so von P. SCHMALJOHANN [/0] 
berechnete und von G. JUtr- 
GENS [1/], der die hier wieder- 
gegebenen Zusammenhange ex- 
perimentell bestatigt hat, ver- 
besserte Linienform H;'°* ist 
in Fig.5 in doppelt logarith- 
mischer Darstellung aufgetra- 
gen, wobei der Ordinatenmab- 
stab so normiert ist, daB die 
gesamte Flache unter der Linie 
im linearen Koordinatensystem 
gleich Eins ist. 


Lntensitat —~ 


Fig. 5. 


if 


(01g Ak 108 


F 10 BF 
AA— A 


5 102 


Zur Auswertung der Elektronendichte aus der 
Linienform von Hf. 


Hat man nun in einem Plasma mit unbekanntem n; und /% den 
spektralen Intensitatsverlauf von H, in willkiirlichen Einheiten ge- 
messen (Fig.5, Hi"), dann wird zunachst der OrdinatenmaBstab durch 
Verschiebung der Kurve um den Faktor F/ (Flache unter der gemessenen, 
linear aufgetragenen Kurve) nach unten so reduziert, daB die Flache 
gleich Eins wird. Um diese Normierung auch bei weiteren Verschie- 
bungen beizubehalten, diirfen diese nur auf der — 45°-Geraden erfolgen, 
damit eine Verkleinerung der Flache durch Verschiebung in Richtung 
der negativen Abszisse kompensiert wird durch die gekoppelte Ver- 
schiebung lings der positiven Ordinate. Eine derartige Verschiebung 
fiihren wir nun so weit durch, bis die gemessene Kurve moglichst gut 
mit der theoretischen fiir /)=1 zur Deckung kommt. Wegen der Pro- 
portionalitat zwischen der Verbreiterung 4A an irgendeiner Stelle der 
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Linie und der mittleren Feldstarke /, ist der Faktor, um den wir in 
Abszissenrichtung haben verschieben miissen, die gesuchte Normalfeld- 
starke fF, gemaiB der Proportren 


A jred -A )theor — ge { oder lg F, = leA Jred “a. lg A Atheor | 
Aus F, kann nach Gl. (4) die 


hh 


7 | + Ionen- und Elektronendichte be- 


fp) rechnet werden. 


Nun gilt aber fiir die auf- 
genommene Linie H, wie fiir alle 
Bogenlinien, daB die beobachtete 


5 Querverteilung erst noch in die 


radiale Verteilung umgerechnet 
e werden muB, was sich bei Be- 


{ i stimmung der Linienbreite des- 


aus H : 
ee wegen so unangenehm auswirkt, 


weil nun an sehr vielen Stellen 
aus Kontinuum 0 der Linie H, diese Operation aus- 


2 gefiihrt werden muB, um dann 


aus den einzelnen radialen Ver- 
teilungen wieder die Form der 
Linie als Funktion des Radius 
zusammensetzen zu kénnen. Die 


» 27 22 a F Zsm So aus zwei unabhangigen Mes- 


r— sungen gemittelten MeB8punkte 

Fig. 6, Elektronenkonzentration ne(7) aus der sind in Fig.6 eingetragen. In der 

Verbeeltenwag vou Hp tind: sue .dom. Ken Hisus: Bogenachse herrscht danach eine 

Elektronendichte von 7:10!8cm~3. 

Nun gibt es an sich noch eine weitere Methode zur Bestimmung der 

Elektronendichte: Die Intensitat des Bremskontinuums geht propor- 

tional mit 7; nT [12]. Wegen der Quasineutralitat im Bogen ist 
daher 


leone — Oe nel T . (5) 


Leider ist nun C nicht so sicher bekannt, daB man durch eine Absolut- 
messung von J x,,4 einen zuverlassigen Wert fiirm, erhalten wiirde. Anderer- 
seits aber ist die quadratische Abhangigkeit in Gl. (5) viel giinstiger als 
die 3-Potenz in Gl. (3) fiir die Linienbreite von H,, und auBerdem ist bei 
der Kontinuummessung nach (5) die Umrechnung von der Querverteilung 
Txont (¥) auf die radiale Verteilung €,o,¢(”) nur einmal auszufiihren. Aus 
diesen Erwaégungen haben wir zur Bestimmung der Elektronendichte 
in der Achse dem Absolutbetrage nach der H g-Methode den Vorzug ge- 
geben, zur Festlegung des relativen Abfalls nach auBen dagegen die 
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Kontinuummessung gewahlt. Das Ergebnis von sechs Kontinuum- 
messungen in der Umgebung von H, ist in Fig. 7 dargestellt. Aus éxont 
resultiert nach Gl. (5) der Verlauf der Elektronendichte, der noch durch 
Anschlu8 an den absoluten Wert in der Achse nach der H,-Methode 
normiert werden mub. Das Ergeb- 


a 4: , 40 40 
nis zeigt die ausgezogene Kurve 8 ‘ 
in Fig. 6, die als endgiiltiges 1, (r) oq T(r) S 
gelten soll, zumal die MeBpunkte $8 8 
: : w OS Sy 
nach der H,-Methode nicht wesent- Rio ‘ g5 8 
5 : = = : S ay 
lich von diesem Verlauf abweichen. & S = 
ee ee S & 
Der geringe EinfluB der Temperatur 8 
. rT - SS 
mit 1, | T kann zunachst vernach- & 0 
lassigt werd d_ spate acl ‘ o Cee aoe 
assigt werden und spater nach Abstand von der Bogenachse 
erfolgter Temperaturmessung nach- _ 
‘ ne : ; : Fig.7. Quer- und radiale Intensitat des Kontinuums 
getragen werden (in Fig. 6 bereits und Temperaturverlauf, alles auf 1 normiert. 


geschehen). 

Um nun auch die Anderung der Elektronendichte in Achsenrichtung 
kennenzulernen, wird das Bild der Bogenachse auf den vertikalen 
Spektrographenspalt entworfen und H, aufgenommen. Fig. 8 zeigt die 


¥ 
cm| & 
13 
8 
eS 
82 
a 
3 
SS) 
3 
X7 
& 
an 
0 70-10% cm: 
Ll mers 
Fig. 8. Langsspektrum von Hg Fig. 9a u. b. a Elektronendichte in der Achse als Funktion der 


entlang der Achse. Hohe iiber der Kathode; b ebenso die Temperatur. 


eroBe Breite von H, in Kathodennahe und ihre schnelle Abnahme nach 
oben. Mit man nun die Form von H, in verschiedenen Hohen iiber der 
Kathode aus, dann kann man mit dem oben beschriebenen Verfahren 
und AnschluB an den absolut gemessenen Wert im Querschnitt Q bei 
z—1,42 cm in jeder Hohe z die Elektronendichte angeben. Der Anschlub 
ist notig, weil auch hier die Emission aus inhomogenen Schichten er- 
folgt, eine Reduktion aber nur bei Queraufnahmen moglich ist. Die 
Resultate, auch fiir die Bogen mit 500 und 100 Amp, sind in Fig. 9a 


niedergelegt. 
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IV. Die Temperatur im Bogenkern. 

Zur Bestimmung der Achsentemperatur ist keine der gebrauchlichen 
Methoden geeignet, weil die Zusammensetzung des Bogengases nicht 
bekannt ist. Es ist namlich damit zu rechnen, daB sich zu der Luft noch 
ein gewisser Prozentsatz Kohlenstoff aus der Kathode gesellt, der mit 
seiner verhiltnismaBig kleinen Ionisierungsspannung von 11,26 eV gegen- 
iiber 14,54 eV fiir N und 13,61 fiir O die Bogenverhaltnisse wesentlich 
andern kann. Man muB also eine Methode zur Temperaturmessung 
finden, in die die Zusammensetzung des Bogengases nicht eingeht. Hier- 
fiir bietet sich die SanAsche Gleichung an, wenn man sie nur auf eime 
Gaskomponente anwendet, z.B. auf Kohlenstoff: 


& 3 CC 
ue PE \PREEDURIINS a 


spy =e 2 RE ae (6) 


(Es ist nattirlich né + ,, weil auBer den C-Ionen auch noch O- und 
N-Ionen vorhanden sind.) Auf der linken Seite ist m, aus den voran- 
gegangenen Messungen bekannt, es. fehlt noch das Verhaltnis m¢/nc. 
Dieses ]4Bt sich aus der Intensitat der entsprechenden Spektrallinien 
ermittelIn. Fiir die Intensitat einer Linie gilt 


Em 


AT oy] (7) 


— . a Le a4 0 m Sm. , 
I= fi,ds =I} edo = ree ih “€ 
und fiir das Verhaltnis einer Funken- zu einer Bogenlinie 


NI ES 2 MN oc (8) 
oS a eos “€ ‘ } 
fi Ae a Zaaey ‘ 


Diese Gleichung nach 2*/n° aufgelést, und in die Sana-Gleichung (6) 
eingesetzt ergibt 


oO 
m 


3 Yet Ey, —E 
vhs renee Ps valres aye (Digagan aie = eae 
Wo. 42 — o4m eo, y° je a . (9) 


n 


Die Zustandssummen Z haben sich herausgekiirzt. Die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten 4; sind eigens fiir diese Temperaturbestimmung 
am alkoholstabilisierten Bogen gemessen worden [/3]. Alle anderen 
GroBen auf der rechten Seite sind bekannt, so daB diese als Funktion 


der Temperatur aufgetragen werden kann (Fig. 10). Als C*-Linie ist 
der Ubergang 


2573 p> Py. 3— 2s 2p??S, bei 2836/7A mit *A” =3,5-107sec4 und £8 
und als C°-Linie der Ubergang 


2x 2p? 8S) — 282p3p3P, bei 2906A mit °A™ = 8,7-10% sect 
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und g,, =3 gewahlt. Fiir ein gemessenes Produkt I*,/Z° kann man also 
an der Kurve in Fig. 10 sofort die Temperatur ablesen, und zwar mit 
groBer Genauigkeit, wie schon die Steilheit der Kurve veranschaulicht 
und folgende Fehlerrechnung an Gl. (9) beweist: 

[T? in Gl. (9) ist vernachlassigt]. 

Da der Faktor vor AT/T bei 10000° K von der GréBenordnung 16 
wird, heiBt das, daB die MeBfehler in », und J*/I° nur etwa mit ihrem 
16. Teil auf die Temperaturmessung wirken. Wollte man dagegen, wie das 

0 haufig geschieht, mit einer 
on} | | gemessenen Temperatur die 

| Elektronendichte —bestim- 
men, so wtirde das Ergeb- 


10 17 


nis entsprechend ungenau. 


jv) a 2 


=16 1-2906.A 
@ 
rN) 
lee — O 1-2884 A 
15 
70 Ee 
— C I1-2836/7 A 
707% 
| 
+ — 
| 
73 
Y/ 
B 7 8 q 10 77-:107°K 72 
[— 
Fig. 10. Intensitatsverhdltnis der ausgewahlten C- Fig. 11. Querspektrum bei den Linien 
Linien I+/I° mal der Elektronendichte me als Funktion C+ 2836 A, C° 2906 A und O 2884 A. 


der Temperatur. 


Fig. 11 zeigt eine Spektralaufnahme von den ausgewahlten Kohle- 
linien quer zum 200 Amp-Bogen, 1,42 cm iiber der Kathode. Die Aus- 
messung und Umrechnung dieser Linien ergibt das gesuchte Intensitats- 
verhaltnis als Funktion des Bogenradius und zusammen mit ,(7) ber 
die umgeformte SAHA-Gleichung (9) (Fig. 10) den radialen Verlauf der 
absoluten Temperatur bis zum Rand des Bogenkerns (Fig. 17, ausge- 
fiillte Kreise). Die Achsentemperatur erreicht danach 10900° K. Genau 
zu dem gleichen Ergebnis kommt man, wenn man in demselben Verfahren 
statt der C°-Linie 2906 A die C°-Linie 5052 A von dem Ubergang 


2522p 4p1D, — 2572p3s1P, 


verwendet. 
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Nun kann man statt des Kohlenstoffs auch ein anderes Element dem 
Bogengas zusetzen, wenn nur die erforderlichen Ubergangswahrschein- 
lichkeiten bekannt sind. So hatten wir anfanglich derartige Messungen 
an den beiden Cd-Linien Cd* 2256 A und Cd° 2288 A durchgefiihrt, die 
aber nur von aufen bis an den Rand des Kernes herangetragen werden 
konnten, weil im Kern die Ionisierung des Cd schon zu weit fortgeschritten 
ist. Immerhin lieB sich hier am Kernrand die Temperatur angeben, mit 
dieser und der gemessenen Elektronendichte die mittlere [onisierungs- 
spannung des Bogengases aus der allgemeinen SAHA-Gleichung fiir das 
gesamte Bogengas (n* =1,) berechnen und schlieBlich wieder an Hand 
der allgemeinen SAHA-Gleichung und der gemessenen Elektronendichte 
in der Achse die Achsentemperatur ermitteln. Obwohl dieses Verfahren 
ein etwas extrapolatorisches ist, wurde wieder 10800° K gefunden. Man 
darf daher annehmen, daB dieser Wert recht zuverlassig ist. 

Zur genaueren Festlegung des relativen Temperaturverlaufs von der 
Achse bis zum Rand des Kerns kann man noch andere Linien heran- 
ziehen, deren Ubergangswahrscheinlichkeiten nicht bekannt zu sein 
brauchen, deren Atome jedoch noch nicht nennenswert ionisiert sein 
diirfen. Dann gilt namlich nach Gl. (7) 


1 1 
é(7) _ T(0) —£m | kT (r) kT (0) 
20) Ti) “s 


‘ 1 5 ; : 
mit 7 ~ a solange keine Ionisation vorhanden ist. 


Dieses Verfahren wird zunachst auf die O-Linie 2884 A und auf H; 
mit den bereits beschriebenen Umrechnungen von / (x) auf ¢(7) ange- 
wendet. Es mag betont werden, daB bei diesen Relativmessungen die 
Elektronendichte nicht mehr im Spiel ist. Alle drei absoluten und rela- 
tiven Temperaturmessungen stimmen gut miteinander tiberein (Fig. 17). 


V. Die Temperatur in der inneren Aureole. 

Beim Ubergang vom Kern zur inneren Aureole fallt die Temperatur 
so steil ab, da es nur ganz wenige Linien gibt, die iiber dieses groBe 
Temperaturintervall zu verfolgen sind. Denn entweder haben die Atome 
eine hohe Ionisierungsspannung, mit der fast immer eine hohe An- 
regungsspannung verbunden ist, dann sind ihre Linien zwar im Kern 
gut auswertbar, verschwinden aber schnell nach auBen mit abnehmender 
Temperatur. Oder sie haben eine kleine Anregungsenergie, dann sind 
die Linien zwar auBen gut zu vermessen, aber im heiBen Kern tritt schon 
eine wesentliche Ionisierung ein, weil mit der kleinen Anregungsenergie 
auch eine kleine Ionisierungsenergie einhergeht, so daB die Vorausset- 


4 ae, Oy ae 
zung n ~ a nicht mehr erfiillt ist. Man wiirde sich also ein Atom mit 


hoher Ionisationsenergie wiinschen, damit praktisch keine Tonisierung 
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eintritt, aber mit kleiner Anregungsspannung, damit die Linien noch in 
das normal erreichbare Spektralgebiet fallen. Diese Forderungen er- 
fullen noch am besten die Kohlelinien 2479 A bei %c=11,26eV und 
Ey, —=7,05 eV und weniger gut die Hg-Resonanzlinie 2537 A bei Vi. 
10,4 eV und E,,=4,88 eV. Beide Linien werden wenigstens im Bereich 
der inneren Aureole zur velativen Temperaturmessung geelgnet sein. 
Um den zu erwartenden groBen Inten- 
sitatsbereich von einigen Zehnerpotenzen mit 
der photographischen Platte erfassen zu kénnen, 
wird, ahnlich wie es H.-K. PAETZoLD [14 
macht hat, durch einen 1,5mm breiten Spalt vor 


oe- 
KE 


dem Prisma parallel zur Kante das Auflésungs- 
a ‘ : Fig. 12. Querspektrum der C°- 
vermogen des Spektralapparates so stark her- — Linie2479A mit Beugungsinter- 
5 5 2 . ferenzen, erzeugt durch starke 
untergesetzt, daB die Beugungsnebenmaxima gut  Reduzierung der Prismenbasis 

. es : =e a und damit des Auflésungs- 

von der Spektrallinie zu trennen sind (Fig. 12). "oh geemacenae 

So kann man sich in jeder Ordnung den photo- 

graphisch auswertbaren Teil heraussuchen und mit den aus der Beu- 
gungstheorie bekannten Verhaltnissen der Maxima 1 : 0,472: 0,0196 :... 
zu einer geschlossenen Querverteilung der Intensitaét ttber den Bogen 
zusammensetzen. Nach der Umrechnung auf den radialen Intensitits- 
verlauf erhalt man mit Gl. (11) den relativen Temperaturverlauf im 
den AnschluB 


am Rande des Kerns vorzunehmen und nicht in der Achse, weil hier die 


3ereich der inneren Aureole. Dabei ist es zweckmdéBig, 
vorgenannten Fehler eintreten k6nnen. Die 
Resultate dieser Messungen sind ebenfalls in 
Fig. 17 eingetragen. 


VI. Die Temperatur in der duBeren Aureole. 
Wie bereits bei der Erklarung der Aureolen 
erwahnt ist, durchlauft die Intensitat einer 
Spektrallinie mit steigender Temperatur ein 
Maximum. und fallt dann wieder ab, weil das Fie. 13. QuerspeKirum | cer 
leuchtende Teilchen zerstort wird. Fig. 13 zeigt maximis nahe der duferen 


Aureole, Plangitter 10 x 20 cm, 


dies aneiner Aufnahme der NaD-Linien quer tiber 600 Strich/mm, 2. Ordnung, 
Autokollimation mit Spiegel von 


den Bogen, in der die Maxima an den Enden der f= Oe me 


Linien zu erkennen sind. Diese Erscheinung, die 
zuerst von LARENZ (l.c.) auf die Bogenphysik angewendet wurde, 
wollen wir uns zur Temperaturmessung zunutze machen. Die quanti- 
tativen Zusammenhange entnehmen wir wieder der Gl. (7) unter Fort- 
lassung der temperaturunabhangigen Konstanten: 

E 


m 


hE 


S 
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Die e-Funktion steigt mit wachsender Temperatur bis zum Wert Eins, 
wihrend die Teilchenzahl n° zunachst nach den idealen Gasgesetzen 
mit 1/T, spater aber wegen der Verarmung dieser Teilchenart noch 
stirker abfallt und so zur Ausbildung eines Maximums fiihrt. Nach der 
SAHA-Gleichung ist 


Sai = SI) (6a) 


und der Partialdruck der gewahlten Teilchenart ist 
p = (n° + n*) kT =konst. (13) 


Nun erkennt man an der nach n° aufgelosten Gleichung 


oa PETE SAESTER , (14) 
daB zwar die Konstante p mit in die Proportionalitatskonstante der 
Gl. (12) hineingezogen werden kann, da’ aber die Elektronendichte 1, 
bekannt sein muB. Diese ist aber in der 4uBeren Aureole nicht der Mes- 
sung zugianglich, weil H, und das Kontinuum nur im Kern des Bogens 
leuchtet. Das ist der Grund, warum diese sonst sehr elegante Methode 
nicht allgemein zur absoluten Temperaturbestimmung eingesetzt werden 
kann. Nur fiir den Fall, daB die herausgegriffene Atomart allein Elek- 
tronen spendet, kann man in der SAHA-Gleichung 


ih = (15) 


setzen und »° ausrechnen. Diese Bedingung wird gerade durch Na er- 
fiillt, denn im Bogen ist keine andere Verunreinigung mit noch kleinerer 
Ionisierungsspannung vorhanden, das Elektronen liefern kénnte, und 
das Zusatzelement mit der nachst héheren Ionisierungsspannung ist Ca, 
dessen geringe Elektronenabgabe in dem fraglichen Temperaturbereich 
zunachst vernachlassigt wird. Damit ergibt sich der relative Intensitats- 
verlauf als Funktion der Temperatur mit Gl. (16a), (12), (13), (15) zu 


Em 


iS (Soa ess i 

in(iags 
Der Verlauf dieser Funktion fiir die NaD-Linien ist in Fig. 14 dargestellt. 
Das Maximum liegt bei etwa 4000°, seine Lage hangt jedoch noch von dem 
Na-Partialdruck ab, aber nur sehr wenig, wie man sich durch Differen- 
zierung und Nullsetzen von Gl. (16) tiberzeugen kann. Man erhalt die 
Kurve Fig. 15, in der die Temperatur T,,,,, bei der das Maximum auftritt, 
als Funktion des Na-Partialdruckes # aufgetragen ist. Man sieht, daB es 
gentgt, die GréBenordnung des Na-Druckes aus der Linienintensitat ab- 


zuschatzen. Ein ungefahrer Vergleich der Intensitat der NaD-Linien-In- 
tensitat mit der eines Strahlungsnormals ergibt p 102 dyn/cm? = 0,01 % 
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des Gesamtdrucks von 1 Atm. Um die kleine Korrektur, die die Anwesen- 
heit von Ca bedingt, wenigstens naherungsweise zu berticksichtigen, ist 
zur Berechnung der Kurve Fig. 14 ein Ca-Partialdruck von ebenfalls 
10? dyn/cm? in Rechnung gestellt worden. Aus den NaD-Linien wird 
zwar durch Selbstumkehr ein kleiner Teil der Intensitiit herausabsorbiert, 
dadurch wird aber die Lage des 
Maximums nicht modifiziert. 
Der relative Verlauf der Inten- 
sitat wird jedoch verflacht, was 
auch einen schwacheren Abfall 
der gemessenen Temperatur- 
kurve zur Folge haben wiirde. . ioe apt See 

; 4 ; ¢ Fig. 14. Intensitat der NaD-Linien mit steigender Tempe- 
Die Auswertung (Fig. 17) zeigt ratur beieinem Na-Partialdruck von 10? dyn/cm und einem 
aber, daB dieser EinfluB offen- ie re oa Sel ae 
bar gering ist. Zur Auswer- 
tung wird nicht die Aufnahme 
Fig. 13, sondern eine solche mit 
breitem Spalt herangezogen, 
um die Linien gut in ihrer 
Langsrichtung photometrieren 
ee Seige Sg ae, Gi Bae ahi Gp dda te 
nung von der Querverteilung pees 
zur radialen Verteilung wird Fig. 15. Die Temperatur Tmax, bei der das Intensitats- 

‘ ‘ iz maximum der NaD-Linien liegt, als Funktion des 
nicht bis zur Bogenachse durch- Na-Partialdrucks p (ohne Ca). 
gefiihrt, sondern schon dort 
beendet, wo die Existenz der neutralen Na-Atome aufhort. Dafiir 
wird aber ein doppelt so fein geteiltes Koeffizientenschema zur Um- 
rechnung von J (x) auf e(r) benutzt. 


S /L/pen- 
= Linen S 


rel Lntensitat der Nad - 


Ss 


VII. Die Temperatur am dupersten Rand des Bogens. 


Da, wo auBen das Leuchten des Bogens aufhoért, versagen auch die 
spektroskopischen Methoden zur Temperaturmessung. Statt dessen kann 
das Schlierenverfahren Anwendung finden, das die Ablenkung von Licht- 
strahlen einer Fremdlichtquelle durch die erhitzten Bogengase nachzu- 
weisen gestattet. Hier wollen wir uns mit der Feststellung des Randes 
begniigen, in dem die Bogentemperatur auf die AuBentemperatur ab- 
gesunken ist. Zu diesem Zweck wird eine Schlierenanordnung mit exmem 
Spiegel als Schlierenkopf von 5,5 m Brennweite aufgebaut, so daB der 
Abstand vom Schlierenkopf bis zur Schlierenblende 11m und der Ab- 
stand vom Hochstrombogen zur Schlierenblende, gewissermaBen der 
Hebelarm der Lichtablenkung durch den Bogen, 7m betragt. Als 
Schlierenblende wird ein vertikaler Stab von 2mm @ eingesetzt, der 
nur das abgelenkte Licht passieren laBt, so daB der ganze Bogen tber 
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sein Eigenleuchten hinaus so weit hell erscheint, wie iiberhaupt eine 
Ablenkung stattfindet, d.h. wie eine nennenswerte Temperaturerhéhung 
vorhanden ist. An einer solchen Schlierenaufnahme (Fig. 16) kann man 
die Grenzkurve ablesen, bei der die Bogentemperatur auf einige 100° K 
abgesunken ist. Insbesondere lat sich der Rand des Bogens fiir unseren 
speziellen Querschnitt Q 1,42 cm tiber der Kathode angeben. 


Diese und samtliche [Aq Saha-6) ii 
anderen Temperaturmes- *K eo or | 
sungen sind in der Fig. 17 hb a a ie 
| 
vereinigt. Anschl. \Anschiuh Hg | 
7500) Nex Hig 2537 A 
4 © 
t 2479 A 
| 
” 5000 = See ete 
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Fig. 16, Schlierenaufnahmen des Hoch- Fig. 17. Temperatur als Funktion des 
stromkohlebogens 200Amp. Ein Stab von Radius im Querschnitt Q 1,42cm uber 
2mm © deckt die unabgelenkten Strahlen der Kathode. Vereinigung aller 
ab, so dafs nur die ablenkenden Gebiete Temperaturmessungen. 


des Bogens hell erscheinen, Abstand 
Bogen- Schlierenblende 7 m. 


VIII. Diskussion der Temperaturmessung. 


Die gemessene Achsentemperatur von 10900° K stimmt sehr gut mit 
dem von K. H. HOcKER und W. FINKELNBURG [1/5] abgeschatzten Wert 
von 11000° K iiberein. Der Durchmesser des Bogenkerns laBt sich aus 
Fig. 4 und 7 zu etwa 7 bis 8mm ablesen. Demgegeniiber war den oben- 
genannten wberschlagigen Rechnungen ein Durchmesser von 3,5 mm 
zugrunde gelegt worden. Das trotzdem richtige Ergebnis in der Achsen- 
temperatur beweist die Unempfindlichkeit des angewendeten Rechen- 
verfahrens gegeniiber Abweichungen im Kerndurchmesser. Dagegen 
wird der relative Temperaturabfall nach auBen sehr stark durch eine 
abweichende Annahme im Kerndurchmesser beeinfluBt. So erhalten 
K. H. HOckER und W. FINKELNBURG und spater K. H. HOckER und 
P. ScHuLz [16] die Temperatur von 7500° K bei y=0,84 mm bzw. bei 
y—=1,06mm, wahrend der hier gemessene Wert bei r=5 mm liegt. 

Die so auffallende Begrenzung des Bogenkerns ist zwar in gewissem 
Mabe durch das schnelle Abfallen der Temperatur am Kernrand zu 
erklaren, der Hauptgrund liegt aber, wie bereits P. Scuutz [17] bemerkt 
hat, darin, da’ das Kontinuum und die hochangeregten Linien, die das 
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Leuchten des Kerns ausmachen, mit e *! bzw.e *T , also auBerordent- 
lich rasch mit der Temperatur und daher auch mit dem Radius abfallen, 
Zur Veranschaulichung dieses Tatbestandes ist in Fig. 7 neben dem 
steilen Kontinuumsabfall noch der viel flachere Temperaturabfall ein- 
gezeichnet. 

Interessant ist noch ein Vergleich mit den Temperaturmessungen am 
Niederstrombogen von H. HORMANN [8], G. Scumitz [78] und J. SPER- 
LING {7}. Dort fallt die Temperatur bei Radien von 4 bis 6 mm auf die 
HAlfte herunter bei Stromstarken von 5 bis 20 Amp und Leistungen von 
150 bis 300 W pro cm Saulenlange. Beim Hochstrombogen mit einem 
Leistungsumsatz von 2000 W/cm wiachst der Radius mit der halben 
Achsentemperatur nur auf 8 mm. Den Grund hierfiir werden wir spater 
in der starkeren Str6mung im Hochstrombogen finden. 


IX. Kohlenstoffgehalt und Ionisierungsspannung des Bogengases. 

Die Kenntnis des Kohlenstoffgehalts im Bogengas ist deswegen von 
Interesse, weil dieses Element mit seiner verhaltnismaBig niedrigen 
Ionisierungsspannung die Eigenschaften des Plasmas wesentlich beein- 
fluBt. Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts sind von vornherein die 
Intensitaten der C°- und C*-Linien, deren Verhaltnis oben zur Tem- 
peraturmessung im Bogenkern dienten, durch AnschluB an ein Strah- 
lungsnormal ihrem Absolutbetrage nach gemessen worden. Als Normal 
dient der von EvLEeR [/9) sorgfaltig vermessene Krater des Graphit- 
bogens. Mit der absoluten Intensitat der Linien und der nunmehr be- 
kannten Temperatur, beides als Funktion des Radius, geht man in 
Gl. (7) ein und berechnet die Teilchenzahlen né bzw. n¢. Die Zustands- 
summen Z andern sich nur wenig mit der Temperatur und liegen fiir 
das C-Ion bei etwa Z* =6 und fiir das C-Atom bei Z°=9 bis 10. Mit 
Gl. (13) erhalt man 

pc = (ne + nc) kT = 0,3 at = 30% 


des Gesamtdruckes. Die Bestimmung ist nicht sehr genau, weil sich 
ein kleiner Fehler in der Temperatur iiber die e-Funktion in Gl. (7) 
stark auf die Teilchenzahl auswirkt. 

Dem hohen Kohlenstoffgehalt entsprechend ist eine Ionisierungs- 
spannung des Bogengases zu erwarten, die wesentlich unter der der Luft 
von rund 14 eV, aber natiirlich noch tiber der von C mit 11,26 eV liegt. 
Wir setzen die SAHA-Gleichung fiir das ganze Bogengas an: 

Z 


DYES 2amkT)® -FFT 5 
Nz = Ny Fe = z= On (17) 


unter Beriicksichtigung der Quasineutralitat 1° =m,, und nehmen fir 
das Verhiltnis der Zustandssummen Z*/Z° das des Kohlenstoffs, weil 
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der Kohlenstoff Hauptlieferant der Elektronen ist, und weil dieses Ver- 
haltnis fiir Luft von ahnlicher GréBe ist. Da T und , iiberall und un- 
abhiingig gemessen sind, laBt sich y berechnen. Es resultiert: 


y = 12,2eV, 


Nun ist aber fiir Luft mit einem Anteil an Kohlenstoff bei gleichbleiben- 
dem Gesamtdruck $,=1 Atm die effektive Ionisierungsspannung als 
Funktion des Kohlenstoffanteils eindeu- 
tig bestimmt. Die recht umstandliche 
Rechnung geht so vor sich, daB zunachst 
die SAnA-Gleichung fiir jedes Element 
einzeln, aber mit einer gemeinsamen 
Elektronendichte angesetzt werden, dann 
die speziellen Forderungen, wie Quasi- 
neutralitat, konstanter Gesamtdruck, 


15 


7= 77000 °K 


M4 Mischungsverhaltnis usw. hinzugenom- 
men werden und schlieBlich fiir verschie- 
"20. 0 60 80 % 10 dene Elektronendichten bei vorgegebener 


mee Temperatur der Kohlenstoffanteil ermit- 
Fig. 18. Ionisierungsspannung des Bogen- 


gases beim Gesamtdruck » = 1 atm als telt wird. Andererseits geht man mit der 

sabi omc yaiees ee jeweils gewahlten Elektronendichte in 

die allgemeine SAHA-Gleichung (17) 

fiir das ganze Bogengas ein und erhalt zu dem berechneten Kohlen- 
stoffgehalt die zugehérige Ionisierungsarbeit. 

Die so berechneten Zusammenhinge mit Beriicksichtigung der Er- 
niedrigung der Jonisierungsarbeit sind fiir die beiden Temperaturen 
11000 und 8000° K in Fig. 18 dargestellt. Demnach gehért bei der 
mittleren Kerntemperatur von 9500° K zu dem gemessenen Kohlenstoff- 
gehalt von 30% eine lIonisierungsspannung von 12,25 eV in etwas zu 
guter Ubereinstimmung mit den unabhingigen Berechnungen aus der 
gemessenen Elektronendichte und der Temperatur nach der allgemeinen 
SAHA-Gleichung. 


X. Das Temperaturfeld im Hochstromkohlebogen. 

Um zunachst den Temperaturverlauf langs der Achse des Bogens 
za ermitteln, bedienen wir uns der effektiven Ionisierungsspannung von 
12,2 eV und der entlang der Achse gemessenen Elektronendichte (Fig. 9a) 
und berechnen mit Hilfe der allgemeinen Sana-Gleichung (17) die 
Temperatur. Die resultierenden Kurven sind bereits in Fig. 9b einge- 
zeichnet. Wie die Elektronendichte nimmt auch die Temperatur nach 
oben hin ab, korrespondierend mit dem Anstieg des Bogenquerschnitts. 

Bis jetzt ist die Temperatur im Querschnitt Q 1,42 cm itiber der 
Kathode und in der Achse bekannt. Um nun das ganze Temperaturfeld 
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auch in den tibrigen Bogengebieten kennenzulernen, kénnen wir den 
Rand des Bogenkerns, ferner das Maximum und den Rand der inneren 
Aureole, dann das Maximum der duferen Aureole und schlieBlich die 
Konturen der Schlierenaufnahmen als Isothermen ansehen und die ihnen 
zugehorigen Temperaturen aus den Messungen im Querschnitt z = 1,42cm 
entnehmen. Danach hat der Rand des Kerns 9750°, das Maximum der 
inneren Aureole 7350°, der Rand der inneren Aureole 6220° und die 
auBere Aureole 4000° (Fig. 19a). Den Verlauf der Zwischenisothermen 
kann man gut interpolieren und sie beim Querschnitt Q auf die richtige 
Temperatur normieren. Auf diese Weise kann das ganze Temperaturfeld 
in der y—z-Ebene gezeichnet werden (Fig. 19b). 


Anode Anode 


Be Fi 
ite Aedes 


| | | | 
kathode kathode 


Fig. 19. Isothermenfeld im Hochstromkohlebogen von 200 Amp, ermittelt aus den absoluten Temperatur- 
messungen in Verbindung mit den Aureolen, a Gemessene Isothermen; b interpolierte Isothermen, 


Zusammenfassung. 


Zur Erforschung des Mechanismus der Hochstromkohlebogensaule 
und zum Studium von Elementarvorgangen im Plasma wird zundachst 
in dieser Arbeit die Elektronendichte und die Temperatur im Hochstrom- 
kohlebogen gemessen. 

Dies geschieht durchweg auf spektroskopischem Wege. Wegen der 
Rotationssymmetrie muB die jeweils beobachtete Querverteilung langs 
einer Spektrallinie mit der ABetschen Integralgleichung auf radiale 
Verteilung umgerechnet werden. 

Die Elektronendichte wird aus der durch intermolekularen STARK- 
Effekt verbreiterten Wasserstofflinie H, und aus den Elektronenbrems- 
kontinuum entnommen. Die Achsentemperatur resultiert aus der SAHA- 
Gleichung fiir Kohlenstoff (¢/n¢) n,=Sc(T). Das Verhaltnis né/nc 
wird aus dem Intensitatsverhaltnis entsprechender C-Linien gewonnen, 
deren Ubergangswahrscheinlichkeiten vorher am alkoholstabilisierten 
Lichtbogen gemessen waren. Als Achsentemperatur ergibt sich 10900° K 
in der Hohe z=1,42 cm iiber der Kathode bei einer Stromstarke von 
200 Amp. 
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Der radiale Temperaturabfall im Bogenkern und in der von den 
CN-Banden erzeugten inneren Aureole wird durch Messungen an Linien 
von O, H, C und Hg ermittelt, Die absolute Temperatur in der auBeren, 
von dem CaO-Molekiil herriihrenden Aureole wird nach der LARENZschen 
Methode an den NaD-Linien festgelegt. Der Abfall der Temperatur bis 
zur AuBentemperatur wird schlieBlich durch Schlierenaufnahmen sicher- 
gestellt. 

Die Elektronendichte entlang der Bogenachse liefert wieder die ver- 
breiterte Linie H,. Zusammen mit der effektiven Ionisierungsspannung 
kann daraus der Temperaturverlauf entlang der Achse aus der SAHA- 
Gleichung berechnet werden. Die Temperatur in den tibrigen Bogen- 
gebieten wird durch die verschiedenen Aureolen und die Konturen in 
den Schlierenaufnahmen festgelegt, denn diese sind Isothermen, deren 
absolute Temperatur durch Anschlu8 an den ausgemessenen Querschnitt 
gegeben ist. 

Der Kohlenstoffgehalt im Bogengas ergibt sich durch Absolut- 
messung der Intensitat bestimmter C-Linien zu 30%, woraus eine effek- 
tive Ionisierungsspannung von 12,25 eV berechnet wird. Fast den glei- 
chen Wert von 12,2eV erhdlt man, wenn man mit der gemessenen 
Elektronendichte und Temperatur in die fiir das ganze Bogengas giiltige 
SAHA-Gleichung eingeht. 


Die Auswertungen und Rechnungen wurden in dankenswerter Weise 
von Frl. H. BRANDLEIN durchgefiihrt. 


Den Siemens-Reiniger-Werken, besonders Herrn Dr. ZIMMER, danke 
ich fiir die Erlaubnis zur Benutzung des Registrierphotometers. 
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Bestimmung des Brechungsindex 
monomolekularer Fettsdureschichten. 


Von 
E. HOFMEISTER *. 


Mit 12 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. Juni 1953.) 


Licht, welches unter dem Polarisationswinkel an einer Wasseroberflache, auf der 
eine monomolekulare Fettsadureschicht gespreitet wurde, reflektiert wird, zeigt 
eine elliptische Polarisation. Nach einer Theorie von Drube# laBt sich aus der 
Elliptizitat der Brechungsindex der Fettsdureschicht berechnen. Die an fiinf 
verschiedenen homologen Fettsduren gemessenen Elliptizitaten ergaben eine Er- 
niedrigung des Brechungsindex gegeniiber dem des kompakten Materials. 


Eine monomolekulare Schicht einer Substanz kann als vierter 
Aggregatzustand betrachtet werden, da die Eigenschaften dieser Phase 
oft von denen des festen, fliissigen oder gasformigen Zustandes ab- 
weichen. Die vorliegende Arbeit hatte das Ziel zu untersuchen, ob der 
Brechungsindex von monomolekularen Fettsaureschichten der gleiche 
ist wie der des kompakten Materials. Die Untersuchungen erstreckten 
sich auf gesdttigte, unverzweigte, aliphatische Fettsduren mit 14 bis 
25 Kohlenstoffatomen. 


1. Herstellung der Schichten. 


Lést man eine kleine Menge einer Fettsdure in Benzol und bringt 
auf eine reine Wasseroberflache einige Tropfen dieser Lésung, so breitet 
sie sich tiber die ganze zur Verfiigung stehende Oberflache aus und es 
entsteht nach Verdampfen des Benzols eine monomolekulare Fettsaure- 
schicht. Die auf diese Weise gespreiteten Fettsduremolekiile k6nnen mit 
Hilfe eines Schubmessers zu einer kondensierten Schicht aufrecht- 
stehender Molekiile verdichtet werden. Bau und Wirkungsweise dieses 
Gerates sind unter anderen von ADAM [/], FREUNDLICH [7], LANGc- 
MUIR [9] beschrieben. Der in dieser Arbeit verwendete Schubmesser 
wurde nach einem von TrRuRNIT [12] angegebenen System gebaut. 

Tragt man den Schub F (= Differenz der Oberflachenspannung der 
reinen Wasseroberfliche zu der der filmbedeckten Wasseroberflache) 
gegen die Flache A pro Molekiil graphisch auf, so erhalt man Diagramme, 
die den dreidimensionalen ~, V-Kurven analog sind. Aus diesen I’, A- 
Kurven laBt sich nach ADAM [/] und LANGMuIR [9] der Aggregatzustand 
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des Filmes feststellen und der Querschnitt der Molekiile berechnen. 
Simtliche in dieser Arbeit untersuchten Fettsdiuren ergaben tberein- 
stimmend mit anderen Autoren den gleichen Querschnitt von 22 A? 
Dies kann als Beweis fiir die aufrechte Lage der Molekiile auf der Wasser- 
oberflache angesehen werden. Setzt man die Dichte der Fettsaure als 
bekannt voraus, so laBt sich aus dem Querschnitt und der Zahl der 
aufgebrachten Molekiile deren Lange berechnen. Die so erhaltenen 
Werte stimmen mit réntgenographischen Messungen gut tberein. 
Uber eine dabei aufgetretene systematische Abweichung wird noch 
berichtet. 


2. Optische Eigenschaften monomolekularer Schichten. 


An Stelle der bei diinnen Schichten zur Bestimmung der optischen 

Konstanten iiblichen Interferenzmessungen muf man bei monomole- 

kularen Schichten, deren Dicke etwa 1/;99 der 

~ Eig, a AZ R, Wy Wellenlange betragt, zur Messung der Phasen- 

beziehungen des polarisierten durchgehenden 
oder reflektierten Lichts ttbergehen. 

DrubE [4] hat eine Theorie entwickelt, nach 
der aus dem Polarisationszustand des an einer 
Oberflachenschicht reflektierten Lichts auf die 

a : Dicke und den Brechungsindex der Schicht ge- 
ig. 1. Reflexion an einer : 

Oberflachenschicht. schlossen werden kann. Diese Theorie geht aus 

von den MAxweEttschen Gleichungen, laBt aber 
bei den Grenzbedingungen, die zu den FREsNELschen Formeln fihren, 
die Ubergangsschichtdicke Az nicht gegen Null gehen, sondern schreibt 
ihr eine endliche Dicke d und einen Brechungsindex », zu, der von 7, 
und #, verschieden ist und innerhalb der Schicht selbst nicht konstant 
zu sein braucht (Fig. 1). 


Fiir das Verhaltnis der reflektierten Amplituden in der Einfalls- 


ebene (Ry) und senkrecht dazu (N,) zu den jeweiligen einfallenden 
Amplituden (€, und ©) erhalt man nach DRuDE: 


Hy Ny Vy — Ny Yo +t - Os Pal — Ny Nod + n, n3 a g] 


G) a 
Ny Vy — mapa bi Diy paih inlay ® n, nd o 
1 23 03 &] 


f= [naz g=| = (1) 


Hy yy — Np Po ahs ide lars bt an maaa a) 


On r Pee 
My Vy Ng Po + 1 —— + Yo My My d + j — n> ow 2a). 


geene Y1=COSP Yy=cosy. 
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Ist die Schichtdicke d klein im Verhiltnis zur Wellenlinge, so ergibt 
die Reihenentwicklung nach d/A in erster Naherung: 


Ry 


Ne Yy — NY: fA eee NY 2 2 2 
pee leery aN : Loan (Vf — nid + bode) | 


; Ne Vi + Ye A ngyi— Nia 
HR : Pale 2 
Wy wee a HEWES Sy Ly 4% My 2g \ ( ) 
& Nyy, + Noy \ | A ney? Le) (13 ¢ =i Nec 

ul al i 2V2 6 NY — 1272 J 


Fir d—0 geht Gl. (2) in die FREsNELschen Formeln fiir eine scharfe 
Grenzflache tiber. Weiter ist aus (2) ersichtlich, daB das Amplituden- 
verhaltnis }t)/3t,; komplex wird, es besteht also eine Phasendifferenz 
zwischen ty und Wt, , d.h. das reflektierte Licht ist elliptisch polarisiert. 

Fallt das Licht unter dem Polarisationswinkel gp der Unterlage ein 
(tg pp =) und ist ©, =, , dann vereinfachen sich die Gin. (2) unter 


der Annahme d< A zu 
ie 0) ener 
Ry] ow Yuji +15 [ (ns — ni) (n§ — 5) ae (3) 


: 1s 
ns 


Ri| A n?—n2 . 
Ai 
Fiihrt man fiir den in der Ubergangsschicht bisher noch als veranderlich 


angenommenen Brechungsindex 7, einen Mittelwert 7, ein, so ergibt sich: 


Ry) _ x Va tad nD mB « 


é ah le 2 2 
Hy A ni—n ne 


Gl. (2) wurde nur bis zu linearen Gliedern von d/A entwickelt. Dies hat 
zur Folge, daB die Phasendifferenz A zwischen ty, und ®t, gleich 2/2 
wird. Der zu einer solchen Phasendifferenz gehérige Einfallswinkel heiBt 
Haupteinfallswinkel. Die Naherung, den Haupteinfallswinkel mit dem 
Polarisationswinkel zusammenfallen zu lassen, ist bei sehr diinnen, nicht 
leitenden Schichten erlaubt. Bounet [3] konnte bei Reflexionen an 
Wasseroberflachen experimentell nachweisen, daB die Abweichungen der 
Phasendifferenz A von z/2 kleiner als 10°4z sind. 

A=a/2 bedeutet, daB die eine Ellipsenachse in der Einfallsebene, 
die andere senkrecht dazu liegt. Das Verhaltnis der Ellipsenachsen, die 
Elliptizitat k, stimmt mit dem Amplitudenverhdltnis R\/R, iiberein. 

R,/R, kann nach einer Methode von FRAZER [6], [7] direkt aus dem 
Intensitatsverhaltnis J\/J, (= R7{/R*,) bestimmt werden. Ein Pola- 
risator im Strahlengang des auf der Wasseroberflache reflektierten Lichts 
laBt einmal das in der Einfallsebene (J\), dann das senkrecht dazu 
schwingende Licht (J,) auf ein Photometer fallen. Wahrend FRAZER 
ein WEBER-Photometer verwendete, wurde hier die Intensitaét mit einer 
Vakuumphotozelle gemessen. Da die Intensitat des reflektierten Lichts 
in der Einfallsebene (J) sehr klein ist, erfolgte die Anzeige des Photo- 
stromes mit Hilfe eines Fadenelektrometers. Der Faden stand mit der 
Anode der Photozelle in Verbindung. Es wurden die Zeiten At und A1, 
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gestoppt, wahrend sich das Elektrometer um einen konstanten Span- 
nungswert AU aufgeladen hat. Wegen der Proportionalitat zwischen 
der Intensitit J und dem Photostrom i= C AU/At (C = Kapazitat des 
Elektrometers) gilt: 

Jy Aty 


Tiel in 
Damit die Aufladezeiten At, und At, trotz der groBen Intensitatsunter- 
schiede von J) und J, ungefaéhr von gleicher GréBenordnung blieben, 
erfolgte die Messung von J, unter Zwischenschaltung eines Graufilters. 


(5) 


An die Lichtquelle wurden folgende Bedingungen gestellt: 

1. Hohe Lichtstarke um /, im Polarisationswinkel tberhaupt noch 
messen zu k6nnen; 

2. kleine Leuchtflache, also hohe Leuchtdichte, um ein paralleles 
Lichtbiindel von sehr kleinem Divergenzwinkel erzeugen zu konnen; 

3. méglichst monochromatisches Licht. 


Den gestellten Anforderungen gentigte am besten eine Quecksilber- 
héchstdrucklampe vom Typ HBO 107/36 (Osram). Ihre Leuchtdichte 
betragt (It. Katalog) 100000sb, die Abmessung des Lichtbogens 
0,3><0,3 mm. Der Lampenstrom wurde mit einem Eisen-Wasserstoff- 
Widerstand konstant gehalten. Eine zweite Photozelle tiberpriifte dau- 
ernd die Konstanz der Lichtstarke; kleine kurzzeitige Schwankungen 
der Intensitat um den Mittelwert, die auch durch das Fibrieren der 
Wasseroberflache entstanden, wurden durch die Aufladezeiten des 
Elektrometers von 20 bis 60 sec gemittelt. 


Um die DrubeEsche Bedingung F,=F , zu erfiillen, setzt man ge- 
wohnlich in den Strahlengang des einfallenden Lichts einen Polarisator, 
dessen Schwingungsebene um 45° gegen die Einfallsebene geneigt ist. 
FRAZER le8 unpolarisiertes, natiirliches Licht auf die zu untersuchende 
Oberflache fallen, wobei £, nur dann gleich £ , ist, wenn das einfallende 
Licht keine bevorzugte Schwingungsrichtung besitzt. Die HBO 107/36 
wurde daraufhin untersucht. Sie zeigte in der vertikalen, dem Licht- 
bogen parallelen Schwingungsrichtung eine um 7,7% gréBere Intensitat 
als in der horizontalen. Diese Bevorzugung der einen Schwingungs- 
richtung, die dann zur Schwingungsrichtung in der Einfallsebene wurde 
(£\), lieB sich rechnerisch beriicksichtigen. 

Aus dem Spektrum der Hg-Héchstdrucklampe wurde mit einem 
Gelb-Griin-Filter (Schott GG 14) eine wirksame Farbverteilung um 
einen Schwerpunkt bei 5710 A mit einer spektralen Breite von etwa 
350A erzielt. 


Die Gesamtapparatur ist in Fig. 2 dargestellt. Die linke schrag- 
gestellte optische Bank tragt die Hg-Lampe, die in der Brennebene 
einer Sammellinse steht, und die Kontrollphotozelle, die rechte optische 
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Bank den Analysator und die MeBphotozelle. Beide optischen Banke 
sind auf einer dritten, 2m langen optischen Bank drehbar aufgesetzt. 
Diese fiihrt unter dem Trog des Schubmessers hindurch, der senkrecht 
zur Zeichenebene steht. Die Kombination von Schubmesser und opti- 
scher MeBanordnung gestattet eine Elliptizitatsmessung des an der 
Wasseroberflache reflektierten Lichts, wahrend gleichzeitig der Zustand 
der gespreiteten Oberflachenschicht mechanisch verandert und der 
Schub gemessen wird. 


——— 


= | | zum Elektrometer 


Fig. 2. Apparatur zur Schub- und Elliptizitatsmessung. L Hg-Hochstdrucklampe HBO 107/36; Z,, Z, Photo- 
zellen (2 Pressler GKKV M 122); S Schubmesser; S/ Sammellinse (f = 30 cm); F, Schott-Farbfilter GG 14; 
F, 2 Schott-Filter NG 3; F, Schutzfilter fiir Z,; A Analysator (GLAN-THompson). 


3. Korrektur der FRAZER-Methode. 


Die Elliptizitat des an einer Oberflachenschicht reflektierten Lichts 
seik,,. Sie setzt sich aus der Elliptizitat k, des an der Unterlage (= reinen 
Wasseroberflache) reflektierten Lichts und der durch die Schicht allein 
verursachten Elliptizitat k, zusammen. 


Nur bei Annahme dieser Additivitat 
Reg = By + Re (6) 


erhielt BouHET [3] ftir seine MeBergebnisse sinnvolle Werte. Auch 
FRAZER [6], [7] benutzte den additiven Zusammenhang. 

In Gl. (4) muB zur Berechnung von , der Elliptizitatswert k, ein- 
gesetzt werden. Man erhalt ihn, indem man die Elliptizitat der Wasser- 
oberflache zuerst ohne Schicht (ky), dann mit Schicht (k,,) miBt. 

Den gemessenen Elliptizitatswerten, die gegeniiber den wahren 
Werten &,, und k, mit k,, und ky bezeichnet werden sollen, haftet jedoch 
ein prinzipieller Fehler an, den FRAzER unberiicksichtigt lieB. Er be- 
ruht auf der Abweichung des Polarisationsgrades des Analysators von 
400%. BRANDMULLER und HorMEISTER [2] fiihrten in dem Polarisations- 
faktor p eine Gr6éBe ein, die ein MaB fiir diese Abweichung darstellt. 
Sind J, und J,, die Intensitaten zweier senkrecht aufeinanderstehender 
Schwingungsrichtungen, die als teilweise polarisiertes Licht einen 
Polarisator verlassen, so ist # definiert durch J, =f - J,. 
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Bei einem idealen Polarisator miiBte =O sein. Genaue Messungen 
an Kalkspatpolarisatoren ergaben jedoch [2], daB bei GLAN-THOMPSON- 
Prismen # von Null abweicht. Die Ursache der Abweichung des Pola- 
risationsgrades eines GLAN-THOMPSON-Prismas von 100% liegt zum 
kleinen Teil in der Unméglichkeit, ideal paralleles Licht durch das 
Prisma hindurch zu schicken, zum gréBeren Teil in depolarisierenden 
Streuungen an den Grenzflachen oder im Inneren des Kalkspatprismas. 
Die erste Ursache ist nach [2] durch die Verwendung des kleinen Licht- 
bogens der HBO 107/36 vernachlassigbar klein gegeniiber dem Einflu8 
der aes die experimentell nicht verringert werden kann. Sie 

wird durch den Polarisationsfaktor p bei der 
+: + Bestimmung des Intensitatsverhaltnisses J))/J, 
sa ee ae des unter -,) reflektierten Lichts_beritick- 
sichtigt. 

Fig. 3 zeigt das Intensitatsverhaltnis parallel und senkrecht zur Ein- 

fallsebene nach der Reflexion. 


Gesucht ist I 
pe (7) 


Die Schwingungsrichtung des Analysators stehe parallel zu J,. Ab- 
gesehen von Reflexionsverlusten an der Ein- und Austrittsflache des 
Prismas geht J, ungeschwacht hindurch, von J, der Bruchteil p. Be- 
deute J; die tatsachlich gemessene Intensitat, so ist 


It = ate odie 
Analog wird bei Parallelstellung des Analysators zu /) 
Ji a J Tet ihe 


Bildet man das Verhaltnis der tatsachlich gemessenen Intensitat J) 
und J; , so erhalt man an Stelle von (7) 


Ji Aiises Pivcdk 
Ne ee play) AG sie . 
vA) Jured ne 


Da J\< J, und p<1, kann - J gegen J, vernachlassigt werden. Es gilt 
19 Ji 
kR cS Seal == 2 


und fiir den gesuchten Wert k 


k=k'?—p. (8) 
Setzt man die k-Werte in Gl. (6) ein, so gilt 
hy = kim — p —[ ho? — B. (9) 


Aus (9) folgt, daB bei der Subtraktion der Elliptizitaten der Korrektions- 
faktor p nicht verschwindet, sondern beriicksichtigt werden muB. 


Autladezert 
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4. Justierung und Eichung der Apparatur. 


Der Polarisationswinkel des Wassers wurde experimentell durch die 
Messung der reflektierten Intensitat bei verschiedenen Einfallswinkeln 
bestimmt. Die beiden optischen Banke, die die Lichtquelle und die 
Me8photozelle tragen, kénnen in ihren Héhen h, und h, variiert werden 
(Fig. 2). Bei Anderung von h, wandert jedoch der Auftreffpunkt des Licht- 
strahls auf der Wasseroberflache, so daB zu der Anderung von h, noch 
eine Verschiebung der ganzen rechten optischen Bank langs der Skala m 
als Ausgleich vorgenommen werden muB. /, wird auf 4/,5mm genau 


iF abgelesen, was einer Anderung des 


seq] Einfallswinkels von 4” entspricht. 
a 
20 
° m 
3 
sak 1 =? a s 
| ie = 
ey or } —4 
26 | 8 
40 3B 56 34 32 30 TUE TEEN 6 SR: 73° 30" 
= hy Analysatorstelung 
Fig. 4. Bestimmung des Einfallswinkels gp. Fig. 5. 
——o—-— par. zur Einfallsebene; e senkr. Bestimmung der Einfallsebene. 


zur Einfallsebene. 


Fig. 4 gibt den Intensitatsverlauf des parallel und senkrecht zur Ein- 
fallsebene schwingenden reflektierten Lichtes wahrend der Anderung des 
Einfallswinkels von +0,5° um @,.; wieder. Man erkennt deutlich das 
Minimum der Intensitat der parallel zur Einfallsebene schwingenden 
Komponente beim Polarisationswinkel. Das dazugehérige h, wurde fiir 
sdmtliche weiteren Messungen beibehalten. 


Die Einfallsebene wurde ebenfalls durch eine Intensitatsmessung mit 
Hilfe des Analysators bestimmt. Bei verschiedenen an einem Teilkreis 
mit einer Genauigkeit von 1’ ablesbaren Lagen der Schwingungsebene 
des Analysators wurde die Intensitat des reflektierten Lichts photo- 
metrisch gemessen. Fig. 5 gibt den Verlauf der Intensitaét in der Nahe 
der Einfallsebene wieder. Die Richtung der Schwingungsebene des 
Analysators, in der die Intensitat den kleinsten Wert annimmt, gibt die 
Richtung der kleinen Ellipsenhalbachse an, die mit der Einfallsebene 
zusammenfallt. Die Stellung des Analysators senkrecht zur Einfalls- 
ebene wurde am Teilkreis abgelesen. Beide Stellungen des Analysators 
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wurden durch Anschlage fixiert, so daB bei den endgiiltigen Elliptizitats- 
messungen der Analysator nur von einem Anschlag zum anderen gedreht 
zu werden brauchte. 

Die Bestimmung des Polarisationswinkels und der Einfallsebene 
wurden nacheinander 6fters durchgefiihrt, um eine sukzessive Annahe- 
rung an die wahren Werte zu erreichen. 

Der Polarisationsfaktor p des GLAN-THompsON-Prismas, das als 


Analysator Verwendung fand, wurde nach [2] aus den Intensitats- 
messungen dreier Polari- 


Eg 
800-10 : 
Kon satoren bei gekreuzten 
a a | und parallelen Stellun- 
a SN | gen bestimmt. 
A a 
S 650 4 | 
s hs | 
S400 ae aes 5. MeBergebnisse. 
2 ' . . 
550 Fan Sioa RE , Fig.6 und 7 zeigt 
600 eS ee a -, die Messung der Ellipti- 
SE EEE EES SE EE g Age ae 
Flache pro Molekii! zitat von Stearinsaure in 
Fig. 6. Elliptizitat der Stearinsaure in Abhangigkeit der Abhangigkeit der Flache 
Flache/Molekiil (Vorversuch). —— @—— Kompression; a 
——o—— Expansion. pro Molekiil. Zuerst wur- 


de die Elliptizitat ohne 
Schicht (Ao) gemessen, dann wie bei den Schubmessungen die Fettsdure 
gespreitet und die Elliptizitat k,, gemessen. Erfolgte diese Messung zu 
schnell nach der Spreitung, so konnte ein plétzliches Anwachsen der 
Elliptizitat beobachtet werden, das bald darauf wieder verschwand 
(s. Fig. 6 bei A=70 A). Dieser Effekt hat seine Ursache in der noch 
nicht vollstandig erfolgten Verdunstung des Lésungsmittels. Aus Fig.6 
ist ersichtlich, daB die Elliptizitat mit der Verkleinerung der den Fett- 
sduremolekiilen zur Verfiigung stehenden Wasseroberflache zunimmt. 
Bei der VergréBerung der Flache sinkt die Elliptizitat wieder auf den 
urspriinglichen Wert zuriick. MeBpunkte, die nach gréBeren k-Werten 
von der Elliptizitatskurve abweichen, sind auf das Vorhandensein von 
,,Inseln‘‘ zuriickzufiihren, z.B. Fig.6 bei A =41 A®, Fig. 7 bei 37A2. 
Nach ADAM [/] existiert bei bestimmten Schubwerten ein Zweiphasen- 
gebiet der Oberflachenschicht, in dem dichtgepackte Inseln in der sonst 
,gasformigen‘’ Schicht wie Eisschollen schwimmen. Durch leichtes 
Blasen gegen diese Inseln kann die Elliptizitat sofort wieder herunter- 
gesetzt werden. Erst bei festen Monoschichten findet keine Veranderung 
der Elhptizitat durch Blasen mehr statt. Diese Inseln beeinflussen 
die Elliptizitat k,, sehr stark, denn es kann leicht vorkommen, daf 
die vom Lichtstrahl getroffene Wasseroberflache von einer Insel wah- 
rend der Messung der Aufladezeit At durchzogen wird. Aber diese 
Zwischenwerte k,, sind fiir die weiteren Berechnungen unwichtig. Von 
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Bedeutung ist erst &,, im Fall der fest gepackten Monoschicht. Hier 
existiert auch eine definierte Schichtdicke d, die dann zusammen mit ko 
zur Bestimmung des Brechungsindex n, Verwendung findet. Um zu 
wissen, wann eine fest gepackte Schicht vorliegt, konnte entweder zuerst 
aus bekanntem A die notwendige Wasseroberflache berechnet und mit 
dem Schieber des Schubmessers 
nach der Spreitung  eingestellt 
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Fig. 7. Kombinierte Schub- und Elliptizitats- Fig. 8. Schub- und Elliptizitatsmessung 
messung von Stearinsdure. @ Schubmessung; von Myristins4ure(C,,). @ Schubmessung; 
o Elliptizitat. o Elliptizitat (t= 19,5°C). 


werden, oder es konnte gleichzeitig mit der Elliptizitatsmessung eine 
Schubmessung vorgenommen werden (Fig. 7). Es wurden folgende Fett- 
sduren untersucht: 

a) Myristinsdure (Cy,H,,COOH). Fig. 8 gibt die kombinierte Schub- 
und Elliptizitatsmessung wieder. k,, steigt mit abnehmendem A an 
und streut dann ab etwa A =25 A? um einen Mittelwert, waihrend die 
Schubmessung das Bild des ,,expanded film‘ zeigt. (Nach ADAM [7] 
eine Phase zwischen dem festen und gasférmigen Zustand.) Betrachtet 
man im Gegensatz dazu Fig. 7 und 10, so erkennt man, daf bei den 
langerkettigen Sauren (Stearinsdure und Behensdure), die bei Zimmer- 
temperatur von der gasférmigen nicht in die ,,expanded“ Phase, sondern 
gleich in den kondensierten Zustand iibergehen, die Elliptizitat weiter 
zunimmt. 

b) Palmitinsdure (C,;H,,COOH). Die Palmitinsaure hegt an der 
Grenze des ,,expanded film. Fig. 9 zeigt noch die Streuung um ein 
Elliptizitatsmaximum, obwohl die Schubmessung mehr auf den konden- 


sierten Film hinweist. 


Efuptizitat 
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c) Stearinsdure (C,,H,,;COOH). Bei den Fig. 6 und 7 handelt es sich 
um Vorversuche mit weiBem Licht. Die quantitative Messung der 
Elliptizitat fiir die spatere Berechnung des Brechungsindex , erfolgte 
durch mehrmalige Messung von k,, bei A = 22 A? und darauffolgendem 
Abwischen der Schicht. 


25 
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Fig.9. Schub- und Elliptizitatsmessung von Fig. 10. Schub- und Elliptizitatsmessung 
Palmitinsaéure (C,,). @ Schubmessung; von Behensdure (C,.). @ Schubmessung; 


o Elliptizitat. o Elliptizitat. 

d) Behensdure (C,,H,,;COOH). Die Elliptizitatskurve Fig. 10 zeigt 
das bereits erwahnte Ansteigen von k,,, wenn man die Flachenvermin- 
derung unter 22 A? fortsetzt. Die Abweichungen von k,, bei A = 27 A? 
lassen sich wieder auf Inseln zuriickfiihren. 


e) Pentacosansdure (Cy,H, COOH). Die Elliptizitatsmessung wurde 
wie bei der Stearinsdure durch mehrmaliges Spreiten der Schicht und 
Zusammenschieben auf A = 22 A? durchgefiihrt. Dazwischen wurde die 
Schicht immer wieder entfernt, um k, zu bestimmen. 


6. Auswertung der MeBergebnisse. 


Nach Gl. (4) wird aus k,=k,,—ky und d der Brechungsindex der 
Schicht berechnet. Dabei ist ersichtlich, daB samtliche gemessenen 
k-Werte negativ sein miissen, wenn 7, >» ist. Da das Vorzeichen der 
Elliptizitat mit der FRAzeRschen Methode nicht bestimmbar ist, muB 
das Vorzeichen sinngemaB nach (4) gesetzt werden, wobei man die sicher 


berechtigte Annahme macht, da der Brechungsindex der Fettsdure 
groBer ist als der des Wassers. 
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Wegen des kontinuierlichen Ubergangs von ky nach k,, muB auch Ro 
negativ sein, was mit Messungen von JAMIN [8] und QUINKE [11] tiber- 
einstimmt. 

Die zur Berechnung des Brechungsindex der Fettsdureschicht nach 
(4) erforderliche Schichtdicke d ist bei festgepackten monomolekularen 
Filmen mit der Molekiillange identisch. 

Die Molekiillange d ergibt sich aus der Masse des einzelnen Molekiils, 
der Dichte o der Fettsaure und dem Querschnitt A des Molekiils, der aus 
der Schubmessung ermittelt wurde, zu 


m ay 109°28" 
t= aR (10) ee 


' ‘ Fig. 11. Kohlenstoffabstande der CH,-Kette 
Tabelle 4 gibt fiir die gemessenen nach Rontgenstrahlmessungen, 


Fettsduren von 14 bis 25 Kohlenstoff- 

atomen die Molekiillangen bei d, an, die nach (10) aus A und 9, berechnet 
wurden. Die Tabellenwerte 0, entsprechen dem fliissigen Zustand der 
jeweiligen Substanz. 

Die Werte von d,, die mit den Werten anderer Autoren tberein- 
stimmen, die die gleiche Dichte 9, annehmen, liegen durchwegs héher, 
als nach Messungen mit Roéntgenstrahlinterferenzen zu erwarten ware. 
MULLER [/0| hat aus Rontgenstrahlinterferenzmessungen an Stearin- 
sdurekristallen die Lange der Molekiile bestimmt. Er fand einen Abstand 
von 1,54 A und einen Valenzwinkel von 109°28’ zwischen den Kohlen- 
stoffatomen der Kette (Fig. 11). Beriicksichtigt man die Lange der 
CH,-Endgruppe, die er mit 1,4 A angibt, und der Carboxylgruppe, die 
kleiner als die CH,-Gruppe sein soll, so erhalt man Molekiillangen, die 
in Tabelle 1 unter dp eingetragen sind. 


Tabelle 1. 


a1 d, [A] dr{A] 


| | 
22,0 | 0,858 | 20,1+1,5 


Myristinsaure 14 0,956 18,0+ 1,5 
Palmitinsaure 16 | 22,2 | 0,853 | 22,6+2,01 0,947 | 20,4+2,0 
Stearinsaure . 431 22.3,, 05847 ||| 25,42, 0" 0,94082 | 22,3+2,0 


OOS Sian 26; 7s 2,0 
0,930 31,0 + 2,5 


BehenséAure .. .+| 22} 22,0 | 0,830 | 30,0+2,0 
Pentacosansdure . |25) 20,84} 0,820 | 35,2+2,5 


Beniitzt man in Gl. (10) statt der Dichte g,, die dem flissigen Zustand 
entspricht und deshalb bei einer Temperatur gilt, die tiber dem Schmelz- 
punkt liegt, die Dichte 9, der festen Substanz bei Zimmertemperatur, 


+ Lancmurr [9] 22,0 A. 

1 Apa [1] 24,2 A. 

2 Apam [1] 26 A; TrurNit u. BerGorp [16] 24,5 A, 

3 Nach BEILSTEIN. 

4 Ungenau, da nur wenige Milligramm Substanz zur Verfiigung stand. 
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so erhalt man eine Schichtdicke d,, die den Messungen mit Rontgen- 
strahlen innerhalb der Fehlergrenzen gleichkommt. Es wurde deshalb 
0, und dp fiir die weiteren Berechnungen zugrunde gelegt. Die Werte 
fiir 9, sind zum Teil aus Tabellen entnommen, zum Teil wurden sie mit 
Hilfe der Auftriebsmethode bestimmt. 


Tabelle 2 gibt die aus den Elliptizitatsmessungen nach der DRUDE- 
schen Formel (4) errechneten Brechungsindices , der untersuchten 
Fettsauren an. 


Tabelle 2. Schichtdicke und Brechungsindex bei senkrecht stehenden Molekilen. 


Pen eere 
Myristinsdure . .| 17,5 | —0,469- 107 | — 0,529: 10-2 | — 0,060: 10 | 1,359 
Palmitinsaure . .j| 20,0 = (0,440- 10-2 | — 01613 - 10 | =-0:173 - 10 | 15390 
Stearinsaure. +. | 24,42 |) =0)334\ 1102) = 0,650) 110-2") 0,209 10e* 115409 
Behensaure e264 Sale == O,822 eollOe2 8) —— O72 9 oat Omi 104 06 -t1Ome alan 
Pentacosansaure .| 30,24 0,523 - 10-2 |— 0,9998 - 10-2 — 0,477 10-2 | 1,429 


Nimmt man die aus 9, berechneten gréBeren Werte d,, so erniedrigt 
sich der Brechungsindex 7, um etwa 1% gegeniiber den aus dp erhal- 
tenen Werten der monomolekularen Schicht. 


MULLER [10} diskutiert auch die Méglichkeit, daB die Molekiile um 
einen Winkel von 63°38’ gegen die Wasseroberflache geneigt sind. Bei 
diesem Winkel ist die Ahnlichkeit der Schichtstruktur mit dem Kristall- 

verband der kompakten, festen 
Tabelle 3. Schichtdicke und Brechungsindexn, Substanzam gréBten. Die Nei- 


bet Seas Molekiilen. 2. eum der Molekiile hatte eine 
| Schichtdicke | ii Verkleinerung der wirksamen 
| , | Schichtdicke um den Faktor 
Myristinsaure .. | LS ee 1,362 ayo onQr 
Palmitinsaure . . 17,9 1,396 0,896 (= sin 63 38 ) ira Folge. 
Stearinsdure . . . 20,2 1,418 Die sich daraus ergebenden 
Behenséure . . . 24,6 1,436 Werte fiir 7, sind in Tabelle 3 
Pentacosansaure . 28,0 1,439 
zusammengestellt. 


Fig. 12 zeigt die Abhangigkeit des Brechungsindex der Schicht von 
der Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiil. Zum Vergleich sind die 
Tabellenwerte der Fettsauren im fliissigen Zustand und die mittels des 
ABBE-Refraktometers bestimmten Brechungsindices der kompakten 
Substanz bei Zimmertemperatur eingezeichnet. Die verschiedenen 
Werte der Brechungsindices lassen erkennen, daB der Brechungsindex 
der monomolekularen Schicht unter dem der kompakten Substanz liegt. 

Der Brechungsindex 7, konnte auf + 1% bestimmt werden. Es wurden 
jeweils 6 Messungen von At vorgenommen. Der mittlere Fehler des 
Mittelwertes betrug +0,7%. Er ist, wie auch die Fehler der Justierung 


Bestimmung des Brechungsindex monomolekularer Fettsdureschichten. 149 


des Polarisationswinkels und der Einfallsebene vernachlassigbar klein 
gegentiber dem Fehler in der Bestimmung des Polarisationsfaktors p. 
Durch Gl. (9) und (4) gehen alle Fehler nur mit einer Ungenauigkeit 
von +1% in das Endergebnis ein. 


TSE TE LE LE ee 
Zahl der C-Atome 
Fig. 12. Brechungsindex von Fettsduren in Abhangigkeit der Molekiillange (= Zahl] der C-Atome) 


woeeee- Fester Zustand (t= 20°C); flussiger Zustand; @ senkrecht stehende Molekiile in monomole- 
kularer Schicht (¢ 20°C); o schrag stehende Molekiile in monomolekularer Schicht (£ 20°C). 


7. Diskussion des Mefergebnisses. 

Wenn man voraussetzt, daB in Schichtdicken von etwa 4/o9, der 
Lichtwellenlange den optischen Konstanten nicht nur ein formaler, 
sondern noch ein realer Wert zukommt, lassen sich fiir die Erniedrigung 
des Brechungsindex der Schicht von etwa 6% gegentiber dem kompakten 
Material folgende Griinde anfiihren: 

4. Dichteanderung der Fettsdaure; 

2. EinschluB von Wassermolekiilen in der Schicht; 

3. EinfluB der Unterlage. 

nm—1 


Zu 1. Aus der Molrefraktion R = — 2 
aus einer Dichteanderung die Anderung des Brechungsindex bestimmen 
und umgekehrt, Setzt man in unserem Falle 7, in die Formel fiir & ein, 
so ergibt sich eine Dichte @gcnicnt, die kleiner als die des fltissigen Zu- 
standes sein muBte, z.B. im Fall der Stearinsdure 


Lt ae ; 
einer Substanz laBt sich 


Otest, 20° = 0,9408 Ofliissig, 66° = 0,847 Oschicht = 0,808 


Eine Verkleinerung der Dichte der Stearinsdure im Fall der Schicht 
gegeniiber der kompakten Substanz widerspricht aber den Uberlegungen 
des Abschnittes 6, in dem die Dichte der Schicht 9, gleich der Dichte 
der festen Substanz bei 20° gesetzt wurde, um eine verniinftige Molekiil- 
lange d zu erhalten. Auch MULLER [10] kommt zu dem SchluB, daB die 


150 E. HoFMEISTER: 


Fettsiiuremolekiile in der Schicht eine ahnliche Packung wie im Kristall 
besitzen miissen. ADAM [J] berechnet sogar aus dem Schub einen seit- 
lichen Druck auf die Molekiile in der kondensierten Schicht, der um 1/, 
gréBer ist als der im kompakten Material. Eine Verminderung der 
Dichte kommt daher kaum in Frage. Es ist vielmehr anzunehmen, dai 
die Anwendung des Begriffes der Molrefraktion auf eine monomolekulare 
Schicht ungiiltig ist, da von einer Dichte im dreidimensionalen Sinn 
nicht mehr gesprochen werden kann. 

Zu 2. ApAm vergleicht das mit den meisten Autoren und auch den 
Schubmessungen dieser Arbeit iibereinstimmende Ergebnis fiir 4 = 22 A2 
mit den aus Roéntgenstrahlmessungen an Kristallen [/0] gefundenen 
Werten des Molekiilquerschnitts von 18,4 A®. Er fithrt diese Abweichung 
auf eventuell vorhandene Wassermolekiile in der Fettsaureschicht zu- 
riick. Dieser SchluB kénnte auch die Erniedrigung des Brechungsindex 
der Schicht erklaren. SchlieBt man die Grenzschicht in zwei parallele 
Ebenen ein, zwischen denen die Fettséuremolekiile und auch die ein- 
geschlossenen Wassermolekiile liegen, so k6nnte man die Grenzschicht 
als eine Mischung von Fettsaure und Wasser auffassen, deren Brechungs- 
index zwischen dem der beiden Komponenten hegt. 

Zu 3. Fihrt man die Erniedrigung des Brechungsindex auf den 
EinfluB des Brechungsindex der Unterlage, 7, = 1,333, zuriick, so steht 
diese Uberlegung im Zusammenhang mit 2., indem man die untere 
Ebene etwas in den Trager hineinverlegt. 

Es ist zu vermuten, daB sowohl der EinschluB von Wassermolekiilen 
in der Schicht, wie auch der EinfluB der Unterlage die Erniedrigung des 
Brechungsindex in der monomolekularen Schicht verursachen, denn 
beide Annahmen stehen mit der Tatsache in Einklang, daB die Ver- 
minderung des Brechungsindex in der Schicht nicht konstant ist, son- 
dern, wie aus Fig.12 ersichtlich, mit der Lange der Molekiile abnimmt. 
Es ist leicht einzusehen, daB bei der Myristinséure mit einer Molekiil- 
lange von 20 A ein Wassermolekiil von 2 A mehr EinfluB ausiibt als bei 
der Pentacosansdure mit 35 A, 


Bei nur formaler Wertung des Ergebnisses ergibt sich, daB es bei 
optischen Messungen an monomolekularen Schichten mit Hilfe der 
DruveE-Theorie nicht ohne weiteres erlaubt ist, den Brechungsindex des 
kompakten Materials einzusetzen. 


Zusammenfassung. 
1. Die Elliptizitat des an einer Wasseroberflache, auf der sich eine 
monomolekulare Fettsaureschicht befindet, reflektierten Lichts nimmt 


mit dem Ubergang der ,,gasférmigen‘‘ monomolekularen Schicht zur 
, Kondensierten“ zu. 


Bestimmung des Brechungsindex monomolekularer Fettsdureschichten. eat 


2. Die aus den gemessenen Elliptizitaten nach einer Theorie von 
DRuDE berechneten Brechungsindices von monomolekularen Fettsdure- 
schichten auf Wasser zeigen gegeniiber denen des entsprechenden 
kompakten Materials von gleicher Temperatur eine Verminderung von 
etwa 6%. Die Zunahme des Brechungsindex mit der Molekiillange 
innerhalb einer homologen Reihe ist bei der monomolekularen Schicht 
ebenso vorhanden wie bei den kompakten Substanzen. 

3. An der photometrischen MeBmethode der Elliptizitat nach FRAZER 
ist ee Korrektur anzubringen, die die Abweichung des Polarisations- 
grades eines GLAN-THOMPsON-Prismas von 100% beriicksichtigt. 

4. Bei der Berechnung der Molekiillangen aus Schubmessungen an 
monomolekularen Fettsdureschichten ergibt sich bei Verwendung der 
Dichte des fliissigen Zustandes der Fettsaéure eine systematische Ab- 
weichung von den aus Rontgenstrahlinterferenzmessungen erhaltenen 
Molekiillangen. Ubereinstimmung wird erzielt, wenn man die Dichte 
der festen Phase einsetzt. 


Fiir die Anregung und Forderung dieser Arbeit méchte ich Herrn 
Prof. EUuGEN KAppLer und Herrn Prof. Epuarp RUcHarnpt herzlich 
danken. Herrn Prof. WALTHER GERLACH gebiihrt mein bester Dank 
fiir anregende Diskussionen und die Bereitstellung von Institutsmitteln. 
Herrn Prof. HERBERT MAYER danke ich vielmals fiir wertvolle Hinweise. 
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Die Wirkungsweise 
von CdSe-Zwischenschichten in Selengleichrichtern. 


Von 
ARNULF HOFFMANN und FRANK ROSE. 
Mit 9 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Juli 1953.) 


I. Einleitung. 


Technische Selengleichrichter besitzen im allgemeinen den Aufbau: 
Grundmetall—Selenschicht—cadmiumhaltige Deckelelektrode. Bei Kon- 
takten von Selen mit Cadmium entstehen schon bei maBigen Tempera- 

Ri: DEAR Se turen (d.h. praktisch stets) diinne 
Sp arieie wre ae Decbeleltraide Sued) Selenidschichten!. Auf die Bedeu- 
tung von Cadmiumselenid-Zwischen- 
schichten fiir die Sperrwirkung 
act von Selengleichrichtern haben schon 
Fig.1. Aufbau eines Selentrockengleichrichters i +43 . 
(Querschnitt). frithzeitig Uno LAMM sowie KocH 
und PoGANSkI hingewiesen?. Wis- 
senschaftlich interessierte nun die Frage, in welcher Weise diese 
bei technischen Gleichrichtern vorhandenen Zwischenschichten (vgl. 
Fig. 1) wirksam sind. 

Die Wachstumsbedingungen derartiger Zwischenschichten haben 
PoGANSRI und TomurRa eingehend studiert®. Mit Hilfe von Elektronen- 
beugungs- bzw. Rontgenstrukturaufnahmen stellen beide sowie andere 
Autoren fest*, da8 die Reaktionsschichten auch aus Cadmiumselenid 
bestehen, wenn das Decklot neben Cadmium noch Zinn bzw. Sn + Bi 
enthalt. In weiteren Untersuchungen bringt PoGANsKI® die Erklarung 
fiir die gute Sperrwirkung der Kombination Cadmiumselenid— Selen, 


1 FENNER, E., B. GUDDEN u. H. SCHWEICKERT: Sitzgsber. physik.-med. Soz. 


Erlangen 71, 149 (1939). — GoOrticu, P.: Z. Physik 112, 490, insbesondere 495 
(1939). — Ecxart, F., u. A. Scumipt: Z. Physik 118, 199 (1941). 
* Lamm Uno: Asea J. 16, 114 (1939). — Kocu, W., u. S. PoGANSKT: Sog. 


Prager Bericht, Uber den Aufbau von Selensperrschichten, Nov. 1944; vgl. Fiat 
Final Rep. Nr. 706, S. 18, 1946. 

3 Pocanski, S.: Uber die Existenz von Zwischenschichten an der Grenze 
Metall—Selen und ihre Bedeutung fiir den Sperrschichtmechanismus. Diss. TU 
Berlin 1949. — ETZ 72, 33 (1951).— Z. Elektrochem. 56, 193 (1952). —Tomura, M.: 
Bull. Chem. Soc. Japan 22, 82 (1949). — Tomura, M.: J. of Phys. Soc. Japan 5, 
349 (1950). 

* Yamacucui, J., u. S. Katayama: J. Phys. Soc. Japan 5, 385 (1950). — 
Pickar, P. B., u. L. W. Morris: Physic. Rev. 83, 488 (1951). 

5 Pocanski, S.: Physik. Verh. 3, 30 (1952). — Z. Physik 134, 469 (1953). 
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indem er auf Grund einer Feststellung von GuDDEN und Eckart}, daB 
CdSe ein UberschuBhalbleiter sel, zu dem Schlu8 kommt, daB es sich 
beim technischen Selengleichrichter um den Kontakt eines UberschuB- 
halbleiters (CdSe) mit einem Defekthalbleiter (Selen) handelt. Damit 
wird fiir den technischen Selengleichrichter ein Gleichrichtermechanismus 
experimentell bestatigt, den vorher schon DAvypov? theoretisch dis- 
kutiert hatte. 

Auch von uns ist die Wirkungsweise solcher Reaktionszwischen- 
schichten naher untersucht worden. Wir sind dabei von folgender Pro- 
blemstellung ausgegangen: 


II. Problemstellung. 

Bevor wir Einzelheiten tiber den Gleichrichtermechanismus unter- 
suchen, miissen wir zundachst entscheiden, ob wir es mit einem reinen 
Flacheneffekt zu tun haben oder ob es sich nicht um einen Vielfach- 
spitzengleichrichter handelt?. Im Fall einer sehr hochohmigen Zwi- 
schenschicht mit Vielfachspitzengleichrichtung wird die Frage nach dem 
Leitungscharakter der Zwischenschicht naémlich gegenstandslos. 

Die giinstige Wirkung einer ,,isolierenden“’ Loécherschicht auf das 
Gleichrichtungsverhaltnis beruht auf folgendem Sachverhalt: Im Sperr- 
fall wird unter gewissen Voraussetzungen die wirksame Kontaktflache 
im Verhaltnis der Querschnitte aller Locher (n - ar?) zur Gesamtflache 
herabgesetzt und der Sperrwiderstand dementsprechend erhoht. Der 
DurchlaBwiderstand wird dagegen bei Verkleinerung der Lochdurch- 
messer nicht in gleicher Weise heraufgesetzt, weil der fiir die FluBrichtung 
maBgebende ,,Ausbreitungswiderstand” jedes einzelnen Spitzenkontak- 
tes nicht der Flache entsprechend proportional 1/7? sondern nur wie 1/7 
wachst. 

Als zweite Méglichkeit miissen wir den Flachenkontakt einer relativ 
niederohmigen, halbleitenden Zwischenschicht untersuchen, die im Ideal- 
fall als homogene Schicht ohne Locher anzusehen ware; im Real- 
fall allerdings wird man sie wegen grober Fehler und Schwankungen in 
der Dicke nur als quasi-homogen bezeichnen diirfen. Der Stromdurch- 
gang und seine Unipolaritaét wird dann durch die Schichtenfolge Metall— 
halbleitende Zwischenschicht—Selen bestimmt. Bei dieser Méglichkeit 
gewinnt nun die Frage nach dem Leitungscharakter der Zwischenschicht 
Bedeutung, ob namlich das Selen, das als defektleitend bekannt ist, 
mut emer tiberschuB- oder einer defektleitenden Schicht kontaktiert ist. 

Die Reaktionszwischenschichten bestehen, wie schon erwahnt, aus 
Cadmiumselenid. GuppEN und Ecxart geben fiir Cadmiumselenid 

1 Ecxart, F., u. B. GuppDEN: Naturwiss. 29, 575 (1941). 

2 Davypon, B.: Techn. Physics USSR. 5, 87 (1938). 

3 Eine derartige Deutung hat ScHotrky schon 1939 fiir Gleichrichter mit 


Lackzwischenschichten vorgeschlagen. Z. Physik 118, 367, insbesondere 403 (1939). 
Ati 
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UberschuBleitung an (1. c. Anm. 1, S. 153). Trotzdem bleibt unseres Er- 
achtens in der Beweisfiihrung hinsichtlich des Leitungscharakters der 
vorliegenden Reaktionsschichten noch eine Liicke zu schlieBen. Wir 
meinen damit folgendes: Cadmiumselenid kristallisiert entweder mit 
Zinkblende oder mit Wurtzitgitter. Diese Strukturen sind dem Diamant- 
gitter sehr verwandt, und es liegt deshalb der Verdacht nahe, daf 
der amphotere Charakter, der ja bei den Halbleitern Germanium und 
Silicium mit Diamantgitter wohlbekannt ist, auch bei dem Cadmium- 
selenid auftreten kénnte. Cadmiumselenid ist zwar bisher nur als 
UberschuBhalbleiter angetroffen worden, aber die Untersuchungen an 
CdSe sind gerade in diesem Punkte recht sparlich1,?, es ist also nicht 
von vornherein auszuschlieBen, daB die speziell in den Gleichrichtern 
auftretenden Cadmiumselenid-Reaktionsschichten defektleitend seien. 
Eine Nachpriifung des Leitungscharakters von CdSe, insbesondere an 
natiirlich gewachsenen Reaktionsschichten von Gleichrichtern halten 
wir daher fiir wichtig. 


Die Kenntnis: des Leitungscharakters wird uns schheBlich auch in 
der Frage nach dem Sitz der Gleichrichtung weiterfiihren (vgl. Fig. 2). 
Zunichst ist zu fragen, ob die elektrische Randverarmungsschicht an 
der Grenze Metall—Zwischenschicht oder an der Grenze Zwischenschicht — 
Selen zu suchen sein wird. Im zweiten Fall des Halbleiter—Halbleiter- 
kontaktes wird man es also mit einer sog. ,, Doppelrandschicht“*? zu tun 
haben, weil der Raumladungsschicht in dem einen Halbleiter eine ent- 
sprechende Raumladung umgekehrten Vorzeichens im anderen Halb- 
leiter gegentiberstehen muB. Als dritte Méglichkeit kénnte man auch 
eine Art #—mn-Ubergang, wie er von den Ge-Flachengleichrichtern her 
bekannt ist, innerhalb der Zwischenschicht ins Auge fassen, da die Re- 
aktionsschicht wahrend des Wachsens auf der ezmen Seite mit Deck- 
metall, auf der anderen Seite mit Selen im Kontakt ist und dementspre- 
chend in den Grenzbereichen der Reaktionsschicht eine Cd-Anreicherung 


1 In der kurzen Notiz von GupDpEN und Ecxart, 1. c. Anm. 4. S. 153, fehlt 
leider eine Angabe tiber die experimentelle Anordnung. Sie beziehen sich wahr- 
scheinlich auf die in der Arbeit von F. Eckart und A. ScHMIpT angegebenen Ver- 
suche. Z. Physik 118, 199, insbesondere 204—206 (1941). 

* Mittels Thermospannungsmessungen an gesinterten Stabchen hat kiirzlich 
auch A. Werss die UberschuBleitung von CdSe nachgewiesen, Diplomarbeit an 
der TH Darmstadt 1952, unverdffentlicht. Von dieser Arbeit erhielten wir leider 
erst nach Abschlu8 unserer Versuche Kenntnis. Herrn Prof. WitTE sei auch an 
dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung der Arbeit gedankt. 

8 Wir schlagen vor, im Falle eines Kontaktes zweier verschiedener Halbleiter 
mit verschiedenem Gittey von einer ,,Doppelrandschicht‘' zu sprechen, im Gegensatz 
zu der von SHOCKLEY behandelten ,,p—mn junction“ bei der sich der Ubergang 
vom wuberschu8- zum defektleitenden Teil innerhalb ein und desselben Gitters 


abspielt (vgl. W. SHocKLEY: Electron and Holes in Semiconductors, S. 86ff. 
D. van Nostrand Comp. 1950. 
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bzw. Se-Anreicherung vorliegen kénnte!. SchlieBlich wire es auch denk- 
bar, daB die Zwischenschicht so diinn ist, daB fiir einen Wiederanstieg 
der an einer Grenze abgesenkten Elektronendichte auf den Neutralwert 
kein Platz ist und die Zwischenschicht in ihrer ganzen Dickenausdehnung 
eine vom Stromdurchgang unabhangige Raumladung aufweist. Das 
CdSe wiirde als eine zwischengelagerte ,,Leerschicht‘‘ wirken, ahnlich 
wie die Isolationsschicht bei der Gleichrichtertheorie von Mott 2, welche 
keine Raumladung enthalt. Auch den Fall, daB das CdSe streng im 
n-litend  p-leitend 


Linear aufgetragen sind: 1. Die Stérstellendichte ; 3. Defektelektronen- 

dichte ++-++++-- . Imeinzelnen werden gezeigt a) der Fall einer physikalischen Randschicht Metall—Zwischen- 

schicht ; b) der Fall eines p—-Ubergangs innerhalb der Zwischenschicht; c) der Fall einer Doppelrandschicht 

an der Grenze Zwischenschicht-Selen; d) der Fall eines modifizierten Metall—Selenkontaktes mit 
,,Leerschicht‘‘. 


Sinne von Morr als Isolationsschicht wirkt, diirfen wir zundchst nicht 
ausschlieBen. Wir kommen somit zu folgenden prinzipiellen Fragen, die 
experimentell untersucht werden sollten: 
1. Homogene Halbleiterschicht oder hochohmige Lécherschicht ? 
2. Ist die Zwischenschicht iiberschuB- oder defektleitend ? 
3. Ort der Gleichrichtung ? 
a) Physikalische Randschicht an der Grenze Metall—Zwischen- 
schicht ? 
b) #—n-Ubergang innerhalb der Zwischenschicht ? 
c) Doppelrandschicht an der Grenze Zwischenschicht—Selen ? 
d) Modifizierter Metall—Selen-Kontakt mit ,,Mottscher Schicht*’ 
oder ,,Leerschicht“‘ ? 


1 Hierbei miiBte man weiterhin annehmen, daB Se-Uberschu8 im CdSe zu 
Defektleitung fiihren wiirde, woriiber uns bisher nichts bekannt geworden ist. 
Nach den’ Untersuchungen von A. WEIss (l. c. Anm. 2, S. 154) mu man diese 
Annahme im Gegenteil fiir unwahrscheinlich halten. 

2 Mort, N. F., u. R.W.GuRNEY: Electronic Processes in Jonic Crystals, 
S.179 u. 182ff. Oxford: Clarendon Press 1940. 
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III. Aufbau und Herstellung der Versuchsobjekte. 
Die Reaktionszwischenschichten von technischen Selengleichrichtern 


sind immerhin so dick — in der GréBenordnung von etwa 10°°cm —, 
daB sie sich gut vom Selen trennen und sichtbar machen lassen, anderer- 
Cd-Kontokt —— Ag-Kontakt seits noch so dimn, daB 
Ag-Haut | ; 

1 SN SS ZENE elektrische Messungen an 

J “Reaktions- on > : 
Aahneaie den praparierten Schichten 
Cd- Kontakt Ag- Kontakt auf Schwierigkeiten stoBen. 


(ca. 10mm (ca. 10mm 


Es wurden daher entweder 
die tblichen Herstellungs- 
bedingungen variliert, um 


Cd Se-Schicht 


Ag- Schicht zur 


Kontaktierung der aesalel ne dickere Schichten zu gewin- 

: eee ere geen eS CaSe-Schicht nen, oder aber Zwischen- 
a ee shen eo cr . j 
(MM eesirece MMM <2 ogerore §=—s schichtpréparate in abwei- 


ee Aa May ANY) chender Weise _hergestellt. 
a eine €a 1mm?) _selen Es zeigte sich namlich, dab 

: es einfacher ist, zundchst 

Fig. 3. Aufbau und Kontaktierung verschiedener Versuchs- See prinzipielle Ergeb- 


objekte (schematisch skizziert). (@) Gleichrichterdecklotfolie; | nisse an kiinstlichen Schich- 


(2) im Selendampf getemperte Cd-Folie; (3) auf Cd-Unter- ten von extremer Dicke 
lage gewachsene Reaktionsschichten a) metallkontaktiert, é . 
b) selenkontaktiert (zum Vergleich auch ein Metallkontakt sicherzustellen und diese 


auf derselben CdSe-Probe. spiter dann auf die ge- 
wachsenen Reaktionsschichten zu tibertragen. Bei der Herstellung 
der einzelnen Untersuchungsobjekte unterscheiden wir folgende Arten 
(vgl. Fig. 3). 


1. Gletchrichter-Decklotfolien (Fig. 3, @). 

Normal hergestellte Gleichrichterscheiben von 44cm? wurden 
mehrere Stunden bei 210°C nachgetempert, um eine méglichst dicke 
Reaktionsschicht zu erzeugen. Die Deckelelektrode wird mechanisch 
abgezogen und die noch anhaftenden Selenreste werden in verdiinntem 
Natriumsulfid véllig abgelést. 

Zur Kontaktierung werden kleine Elektroden von etwa 1 mm2 aus 
Cd bzw. Ag aufgedampft (Einzelheiten tiber die besondere Kontaktie- 
rungstechnik mit Lackfenster werden am Schlu8 dieses Abschnittes be- 
richtet). Bei diesem Praparat hat man also eine Schichtfolge von SnCd- 
Lot/Reaktionsschicht/Cd bzw. Ag-Elektrode. 


2. In Selendampf getemperte Cd-Folien (Fig. 3, @). 
Ausgehend von massivem Cadmium wurden Folien bis auf etwa 
0,2 mm Dicke ausgewalzt und (in einem evakuierten GlasgefaiB) einige 
Stunden in Selenatmosphire bei etwa 200 bis 230°C getempert. 


1 Die sehr miihvolle und diffizile Herstellung der Praparate wurde gréBtenteils 


von Herrn K. ZUCKLER tibernommen, dem wir auch an dieser Stelle unseren Dank 
aussprechen méchten. 
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Auf die so erzeugten, relativen dicken Cadmiumselenid-Schichten von 
3 bis 5 Starke wurden etwa 10 mm? groBe Kontakte aus Cd bzw. Ag 
aufgedampft. Das Praparat enthalt eine Schichtfolge von Cd/CdSe/Cd 
bzw. Ag. Die nachtragliche Behandlung mit Natriumsulfid ist hierbei 
nicht ndétig. 


3. Auf Cd-Unterlage gewachsene Reaktionsschichten. 

a) Metallkontaktiert (Abb. 3, @). Auf eine Glasunterlage (Objekt- 
trager) wurde zunachst eine relativ dicke Cd-Schicht und darauf eine 
etwa 30u starke Selenschicht aufgedampfit. 

Die Proben werden einige Stunden bis Tage bei 210°C in Luft ge- 
tempert, damit sich eine ausreichend dicke Reaktionsschicht ausbilden 
kann; anschlieBend wird das Selen in einem evakuierten GefaB bei etwa 
200 bis 220° C abgedampft. (Auch hier eriibrigte sich eine Behandlung 
mit Natriumsulfid.) 

Die Kontaktierung erfolgt wie bei Praparat @ durch aufgedampfte 
Cd- bzw. Ag-Elektroden mit einer wirksamen Beriihrungsflache von etwa 
4mm?. Bei eimer abweichenden Herstellung hat man hier dieselbe 
Schichtfolge wie unter 2. 

b) Selenkontaktiert (Fig.3, @). CdSe-Préparate wie unter 3a) 
werden an Stelle von Metall nochmals mit Selen bedampft!. Zur sperr- 
freien Kontaktierung des Selens wird eine normale Grundelektrode mit 
aufgeschmierter, amorpher Selenschicht auf die obenliegende Selen- 
schicht aufgepreBt und in der tiblichen Weise bei 110 sowie 210° C 
getempert. 

Die Schichtenfolge Cd—CdSe-Zwischenschicht— Selen— Grundelek- 
trode entspricht (abgesehen von der SnCd-Legierung des Deckmetalls) 
derjenigen eines technischen Selengleichrichters. 


Besonderer Wert mu8te auf eine einwandfreie Kontaktierung der 
mechanisch hochempfindlichen Selenidschichten gelegt werden. Einmal 
fiihren vorhandene Risse und Poren zu Kurzschliissen, wenn man die 
metallischen Gegenelektroden aufdampft. Zum anderen werden die 
Zwischenschichten leicht beim Aufsetzen der Kontaktfedern verletzt. Es 
wurden daher zunachst Abdeckungen mit isolierendem Zaponlack auf- 
gepinselt, in deren Mitte kleine Fenster von 1 bis 10 mm? fiir die eigent- 
liche Kontaktierung frei gelassen worden waren. Nach Trocknen des 
Lackes wurde die Gegenelektrode aufgedampft und zwar soweit tber 
den Rand des Fensters hinaus, daB die Kontaktfeder neben dem Fenster 
auf die durch Lack geschiitzte Stelle aufgesetzt werden konnte. Da das 


1 Das hei®t nachdem die Reste der ersten mit dem Cd zur Reaktion gebrachten 
Selenschicht nach der Temperaturbehandlung abgedampft worden sind. Dies 
geschah deshalb, um auf ein und dieselbe CdSe-Schicht auch Metallkontakte zum 
Vergleich aufbringen zu konnen. 
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aufgedampfte Cd auf der glatten Lackschicht keine einwandfre1 zu- 
sammenhangenden Schichten bildet, iiberzicht man die Cd-Kontakte 
zweckmaBig noch mit einer diinnen Silberhaut (s. hierzu die Cd-Kontakte 
in Fig. 3). 

Bei den Praparaten @ und @ muB man schlieBlich auch eine leitende 
Verbindung mit der direkt auf der Glasunterlage liegenden Cd-Schicht 
herstellen. Hierzu wurde die Selenidschicht am Rand in gréBerer Flache 
(etwa 1 cm?) durch leichtes Kratzen verletzt und mit Silber bedampft. 


IV. Durchfiihrung der Untersuchung und Ergebnisse. 

An allen Zwischenschichtpraparaten wurden die Widerstande quer 
durch die Schicht hindurch bestimmt. Die Messungen erfolgten in einem 
vorhandenen ScheinwiderstandsmeBplatz! bei einer Frequenz von 
4 kHz, wobei in der Briicke mit einer Parallelschaltung von Wider- 
stand R, und Kapazitat Cy abgeglichen wurde. 

Es erwies sich als notwendig, alle Proben auf metallische Kurzschliisse 
hin zu priifen, da diese leicht an Poren und Rissen der relativ diinnen 
Schichten wahrend des Aufdampfens der Gegenelektrode entstehen 
kénnen. Es wurde entweder die Temperaturabhangigkeit des Wider- 
standes gepriift oder die Spannungsabhangigkeit des Querwiderstandes 
festgestellt. In die weiteren Untersuchungen wurden zwecks Aus- 
schlusses grober Kurzschliisse im allgemeinen nur diejenigen Proben 
einbezogen, die eine deutliche Abnahme des Widerstandes bei Belichtung 
zeigten (mindestens 5%). 


1. Homogene Halbleiterschicht oder hochohmige Locherschicht ? 


Zur Entscheidung dieser Frage wurden zahlreiche Gleichrichter- 
decklotfolien (Fig. 3, @) durchgemessen. Hiervon zeigte zwar nur ein 
geringer Bruchteil die von uns geforderte Lichtempfindlichkeit, es ergab 
sich aber trotzdem ausreichendes Material zur Klarung der vorliegenden 
Frage. In Fig. 4 sind einige typische Beispiele von Schichtwiderstanden 
— jeweils auf 1 cm? Flache umgerechnet und in verschiedenen zeitlichen 
Abstanden gemessen — aufgetragen. Es macht sich nicht nur eine 
Streuung tiber eine Zehnerpotenz bemerkbar, sondern die Werte ver- 
andern sich im Laufe der Zeit auch mehr oder weniger stark, was auf 
eine Alterung der Reaktionsschichten bzw. ihrer Kontaktwiderstande 
hindeutet. 

Zur Beurteilung der gemessenen Absolutwerte der Schichtwiderstande 
(Fig. 4) miissen wir noch eine Bemerkung machen. Die Gefahr metalli- 
scher Nebenschliisse hatte uns ja veranlaBt, nur diejenigen Zwischen- 
schichtpraparate in die Untersuchung einzubeziehen, die eine Wider- 


} Dieser ScheinwiderstandsmeBplatz ist in einer fritheren Arbeit beschrieben: 
Rose, F.: Ann. Physik 9, 97 (1951). 
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standsabnahme bei Belichtung zeigten. Hierbei begniigten wir uns aller- 
dings schon mit solchen Proben, deren Widerstand bei Belichtung auf 
mindestens 95% des Dunkelwertes abgesunken war, so daB das Vorhan- 
densein eines metallischen Nebenschlusses geringer Starke nicht vollig 
auszuschlieBen war. Umgekehrt kénnen wir dagegen mit Sicherheit be- 
haupten, daB mindestens 5% oder mehr des Leitwertes von der halb- 
leitenden Zwischenschicht herriihrt. Versehen wir also die gemessenen 
Widerstandswerte (0,03 bis 0,2 Qcm?) mit einem Faktor 20, so gewinnen 
wir einen oberen Grenzwert fiir den Widerstand der Zwischenschicht 
allen (ohne metallische Nebenschliisse) ; 
dieser obere Grenzwert liegt bei den von = Q-er? 
uns gemessenen Proben bei 4 Qcm?7. 
Gehen wir nun zuniachst einmal 
von der Annahme aus, daB wir es mit 
einer sehr hochohmigen _ ,,isolierenden‘‘ 
Lécherschicht zu tun haben (in der 
voraussetzungsgemaB die Gesamtflache 
aller Lochkontakte klein gegen die makro- 
skopische Flache ist). Bei einem solchen 
Vielfachspitzengleichrichter ist der Sperr- 
widerstand nach oben hin dadurch dl 2 4 bTage 8 
: , Zest 
begrenzt , daB die hochohmige ee Fig.4. Widersténde an Gleichrichter- 
lierschicht‘‘ einen NebenschluB zu den decklotfolien in zeitlichen Abstanden ge- 
7 é f messen. (Die Widerstandswerte sind 
Strémen durch die Poren hindurch bil- aut 1 cm? Querschnitt umgerechnet.) 
det. Selbst wenn also der Strom durch 
die Poren verschwindend klein ware, bliebe ein Reststrom quer durch 
die hochohmige Schicht hindurch iibrig; d.h. der ,,Widerstand der 
Isolierschicht‘“‘ begrenzt den maximal erzielbaren Sperrwiderstand des 
Vielfachspitzengleichrichters, z. B. auf héchstens 4 2-cm? bei den von 
uns durchgemessenen Zwischenschichten. Bei den technischen Gleich- 
richtern werden aber gréBenordnungsmaBig bedeutend hohere Sperr- 
widerstande, namlich 104 bis 10° Qcm/? erzielt. Daraus geht eindeutig 
hervor, daB die Zwischenschicht der technischen Gleichrichter nicht als 
Isolierschicht mit Vielfachspitzengleichrichtung wirksam ist. Die Uni- 
polaritét kann nicht bloB auf einer Vielzahl von Poren beruhen. Die 
Zwischenschicht wird vielmehr in ihrer ganzen Flache vom Sperrstrom 
durchsetzt. Fiir die Héhe des Sperrwiderstandes miissen Rand- 
schichten — oder ahnliche Effekte — verantwortlich gemacht werden, 
die quer tiber die ganze makroskopische Flache der Zwischenschicht 


wirken. 


Widerstand Ry-F 


+ Die Dimension Qcm? der Widerstandswerte deutet an, daB wir die gemessenen 
Werte mit der jeweils vorhandenen makroskopischen Flache multipliziert haben, 
um vergleichbare, auf die Flacheneinheit bezogene Werte zu erhalten. 
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Dariiber hinaus sei bemerkt, da® diese Auffassung auch in FluBrich- 
tung auf keine Schwierigkeiten stéBt. Der Widerstand einer homogen 
vom Strom durchflossenen Zwischenschicht darf nicht gréBer als der 
DurchlaBwiderstand eines Gleichrichters sein. Das ist auch bei den 
technischen Selengleichrichtern mit ihren DurchlaBwidersténden von 
4 bis 3 Qcm? tatsidchlich der Fall?. 


Aus den gemessenen Querwiderstaénden kann man im iibrigen keine 
Aufschliisse iiber die Leitfahigkeit des Zwischenschichtmaterials ge- 
winnen, selbst wenn die Dicke der Schicht genau bekannt ware, weil 
man in jedem Fall mit dem Vorhandensein von mehr oder weniger uni- 
polaren Randschichten rechnen mu8 (vgl. hierzu auch Fig. 5). 


2. Leitungscharakter der Zwischenschicht. 


Nachdem Roéntgenstruktur- sowie Elektronenbeugungsaufnahmen * 
von Decklotfolien der von uns untersuchten technischen Selengleich- 
richter gezeigt hatten, daB die Zwischenschichten aus CdSe (vom Zink- 
blendetyp)* bestehen, wurden die prinzipiellen Versuche zunachst mit 
CdSe-Schichten nach der Herstellungsart @ durchgefiihrt, weil sich 
hierbei bequem Schichten von etwa 5yu Dicke erzeugen lassen. Bei 
Schichten solcher Dicke kann man namlich eine Reihe von Schwierig- 
keiten, insbesondere die Gefahr von metallischen Nebenschliissen weit- 
gehend vermeiden. 


Die im Selendampf hergestellten CdSe-Schichten zeigten nun recht 
unterschiedliche Querwiderstaénde, je nachdem ob sie an der Oberseite 
mit Silber oder Cadmium kontaktiert waren. Noch deutlicher traten 
diese Unterschiede bei Messungen der Spannungsabhangigkeit des Quer- 
widerstandes in Erscheinung (Fig. 5). Die silberkontaktierten Elemente 
besitzen eine ausgesprochene Gleichrichterkennlinie. Aus der Ver- 
schiedenheit der Kennlinien mit Ag- und Cd-Kontakt mu8 man schlieBen, 
daB die fiir die Gleichrichtung verantwortliche elektronische Rand- 
verarmungszone an der oberen Grenze CdSe—Ag und nicht an der 
unteren Grenze CdSe—Cd sitzt; man darf daher weiter aus dem Vor- 
zeichen der Gleichrichtung folgern ; daB die vorliegende CdSe-Schicht iiber- 
schuBleitend ist. (Im Sperrfall werden namlich die den Leitungscharakter 


+ Genau genommen muf der Widerstand einer homogenen Zwischenschicht 
kleiner als der DurchlaBwiderstand des gesamten Gleichrichters sein. Nun stellt 
der gefundene Wert von 4 Qcm? die obere Grenze einer Abschatzung dar; auBerdem 
hatten wir es mit Schichten zu tun, die langer getempert und deshalb dicker waren. 

* Fir die Durchfiihrung der Réntgenstruktur- und Elektronenbeugungsauf- 
nahmen modchten wir auch an dieser Stelle Herrn Dr. Gortinc und Herrn HaMPE 
vom Forschungslaboratorium der SSW Erlangen herzlich danken. 

* Linien von Wurtzittyp konnten nicht nachgewiesen werden; gegebenenfalls 
in geringeren Prozentsatz vorhandenes CdSe vom Wurtzittyp lag zumindest unter 
der Grenze der Nachweisbarkeit. 
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des Halbleiters bestimmenden Elektronen von der dann nach Fig. 5 
negativ gepolten Sperrelektrode (Ag) in den Halbleiter hineingetrieben.) 


In Ubereinstimmung mit dem iiberschuBleitenden Charakter des CdSe 
finden wir auch das Vor- 


zeichen der Photospannung. ‘cm 
Belichtet man namlich den »°”? 
Silberkontakt einer seleni- 
dierten Cd-Folie, so zeigte 
das Praparat eine Photo- 
spannung, die sich mit 
einem empfindlichen Gal- De FF a 
vanometer nachweisen lieB. ~ Spannung am Wee 


Hierbei war der Ag-Kon- Fig. 5. Zum Nachweis des Leitungscharakters von CdSe- 


he i Schichten, Vergleich der Widerstandskennlinien von Silber- 
takt der positive, die Cd und Cadmium-kontaktierten Elementen. Durch Belichtung 


Widerstan 


Unterlage der negative (--------- ) wird der Sperrwiderstand des Ag-Kontaktes am 
: : meisten erniedrigt, ein Zeichen dafiir, daB hier die 
Pol (Fig. 6a). Auch diese Randschicht am starksten ausgebildet ist. 


Photospannung ist, wie 
eine Vergleichsmessung zeigte, umgekehrt wie beim  Selenphoto- 
element gepolt und deutet daher auf UberschuBleitung des CdSe}. 


hv 


Raumladungs - 7 


a b 


Fig. 6a u. b. Photospannung an CdSe-Schichten, a Nachweis und Vorzeichen der Photospannung; b zur 
Entstehung der Photospannung. 


Zur Entstehung der Photospannung wollen wir nur kurz andeuten, 
_ daB die eingestrahlten Lichtquanten Elektronenpaare erzeugen und diese 
in dem Feld der Raumladungsrandschicht nach entgegengesetzten Seiten 
gefiihrt werden. Im Falle eines UberschuBleiters ist die elektrische 


1 Gegen diese Uberlegung kénnte der Einwand erhoben werden, dah das ein- 
gestrahlte Licht trotz der Schichtdicke von 3 bis 5 p. bis zur Grenzschicht der Hinter- 
wand — CdSe/Cd-Unterlage — vordringt und dort den gleichen Effekt hervorruft, 
der dann jedoch bei dem gefundenem Vorzeichen auf entgegengesetzten Leitungs- 
charakter schlieBen lassen wiirde. Auf Grund der oben gefundenen Unterschiede 
zwischen Silber und Cd-Kontaktierung konnten wir aber ja folgern, dal die be- 
stimmende Randschicht an der Vorderseite liegt. 
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Randfeldstiarke auf die Sperrelektrode zu gerichtet, sie treibt daher die 
durch Belichtung erzeugten Defektelektronen zur Sperrelektrode 
(positiver Pol der Photospannung, vgl. Fig. 6b)?. 

Eine weitere Bestitigung des gefundenen Leitungscharakters ergeben 
die Scnotrkyschen Uberlegungen zum SCHWEICKERT-Diagramm?. 
Kontaktiert man einen UberschuBleiter mit zwei verschiedenen Metallen, 
so wird dasjenige Metall mit der héheren Elektronenaustrittsarbeit den 
gréBeren Sperrwiderstand hervorrufen. Tatsachlich finden wir bei 
Ag-Kontakten (Austrittsarbeit 


ae | az2 6 j4% = 4,28 eV) einen héheren Sperr- 

OTS | RPG widerstand als bei Cd-Kontak- 

pb “7 ten (Austrittsarbeit 3,92 eV). 

= 107 ! Auch das spricht also wieder 

~ 86% | fir UberschuBleitung in der 
eo | Cd—Se-Schicht. 

iS f Nachdem wir die Uber- 

= a ae etlieh lh weg eal schuBleitung an den seleni- 

Tabet | Melee dierten Cd-Folien — Prapa- 

oe | Palo l | tat @) = mit Sicherheit mach 

100 f$_—4—-|——F —r—-t-tt~.1, gewiesen hatten, untersuchten 

aration “zeit. a: oe wir die auf Cd gewachsenen 


Fig. 7. Widerstande von gewachsenen CdSe-Reaktions- Zwischenschichten der Prapa- 
zwischenschichten der Praparate (3a) mit Ag- und rate @), deren Herstellung der- 


Cd-Kontakten in zeitlichen Abstinden gemessen. : : technisch Ca 
(Die beigeschriebenen Zahlen geben das Verhaltnis Jemugen von technischen selen- 


Ra(+0.t V) ao bei 40,1 V und —0,1 V Vorspannmng gleichrichtern schon weitgehend 
LORIN REDS Br an; Vorzeichen wie in Fig. 5. ahnelt. Der fiir die Bestim- 

mung des Leitungscharakters so 
wichtige Unterschied zwischen den Widersténden von Silber und Cad- 
mium kontaktierten Elemente trat auch hier wieder deutlich hervor 
(vgl. Fig. 7). 

Die Widerstande der silberkontaktierten Praparate liegen um 1 bis 
2 GréBenordnungen hdher als die der cadmiumkontaktierten. Der 
Halbleitercharakter der einzelnen Proben wurde hier durch die Vor- 
spannungsabhangigkeit des Widerstandes gepriift. 

Neben den gréBeren Nullwiderstanden besitzen die Silberkontakte - 
eine starkere Spannungsabhangigkeit. Aus beiden Merkmalen muB 
wieder auf eine UberschuBleitung bei diesen Proben geschlossen werden. 
Im ubrigen konnte auch eine Photospannung mit dem gleichen Vor- 
zeichen wie bei den Praparaten (@) festgestellt werden. 

Die gleichen Messungen wurden schlieBlich an den Gleichrichter- 
decklotfolien durchgefiihrt. Hier la48t sich allerdings der Halbleiter- 


, 


1 Lenovec, K.: Z. Naturforsch. I, 258 (1946). 
2 SCHOTT § Wee by cil aee les. (1940). 


Die Wirkungsweise von CdSe-Zwischenschichten in Selengleichrichtern. 1638 


charakter des Widerstandes (durch Licht bzw. Spannungsabhingigkeit) 
nur bei einem sehr geringen Bruchteil der Praparate mit Sicherheit nach- 
weisen, doch liegen auch hier die Widerstinde der silberkontaktierten 
Elemente héher als die der cadmiumkontaktierten (vgl. Fig. 8). Die 
silberkontaktierten Proben zeigen eine gréBere Spannungsabhangigkeit 
und besitzen eine schwache Photospannung vom gleichen Vorzeichen 
wie vorher. Wir miissen daher auch bei den Reaktionsschichten der 
technischen Selengleichrichter : . 
Folie 1 Folie 2 Folie 3 


auf UberschuBleitung schlie- 6 
Ben. je 
5 


3. Ort der Gleichrichtung. 


Bei den von uns unter- 
suchten technischen Selen- 
gleichrichtern haben wir eine 
Schichtenfolge Metall (des 


Widerstande hy:-F 
uy 
= 


Decklotes) — UberschuBhalb- ———} vias 
leiter (CdSe) — Defekthalb- [ | eras 
leiter (Selen) — Metall (der he —0+005V -905 0 +005V-405 0 +005V 
Grundelektrode; die Grund- Cpa ne og 


elektrode und jhre Kontaktie- Fig. 8. Widerstande von Gleichrichterdecklotfolien mit 
¥ é ; Ag-Kontakten @—e—e und Cd-Kontakten o---o---o 

Tung ist in diesem Zusammen- (Vorzeichen der Spannung wie in Fig. 5). 

hang jedoch ohne Bedeutung’). 

Wir wollen nun die Frage nach der fiir die Gleichrichtung wirksamen 

Grenze naher behandeln (vgl. hierzu Fig. 2 und die entsprechenden 

Ausfiithrungen im Abschnitt II). 

Nachdem an den CdSe-Reaktionsschichten UberschuBleitung fest- 
gestellt ist, scheidet die erste Méglichkeit, nach der der Gleichrichter- 
mechanismus durch eine physikalische Randschicht an der Grenze 
Decklot —Zwischenschicht wesentlich bestimmt wird aus, weil sie mit 
dem Vorzeichen der Gleichrichtung unvereinbar ist; bei einem Uber- 
schuBhalbleiter miiBte sich namlich Sperrung bei negativer Polung des 
Deckmetalls ergeben, d.h. genau umgekehrt wie es beim Selengleich- 
richter der Fall ist. 

Wir haben nun dariiber hinaus gefunden, daB die erwiinschte 
hohe Sperrfahigkeit niemals durch einen Metall-CdSe-Kontakt allein, 
sondern erst durch die Kombination CdSe—Selen erzielt werden 
kann. Kontaktiert man namlich die CdSe-Schicht der Praparate © 
vergleichsweise mit Selen und mit Cd, so ergeben sich Wider- 
standskennlinien, die im Sperrgebiet um mehrere GroSenordnungen 
voneinander abweichen (Fig. 9; aufgetragen sind hier die Sekanten- 


1 Das heiBt auf die besonderen MaBnahmen, die zu einem sperrfreien Ubergang 
Selen— Grundelektrode fiihren, wollen wir hier nicht naher eingehen. 
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widerstinde U/I aus Gleichstrommessungen). Erst die Kombination 
CdSe—Selen fiihrt also zu einem Gleichrichtungsverhaltnis von etwa 
vier Zehnerpotenzen, wie es von den normal hergestellten Gleichrichtern 
her bekannt ist. Es liegt daher nahe, eine Doppelrandschicht CdSe— 
Selen fiir die Gleichrichtung verantwortlich zu machen. 


Die im Abschnitt II genannte dritte Méglichkeit der Erklarung der 
Gleichrichterwirkung durch einen #—m-Ubergang innerhalb der CdSe- 
Zwischenschicht, die in friiheren Untersuchungen noch nicht erwahnt 
wurde, hat nach unseren Versuchen eigentlich nichts fiir sich. Eine 
Q-cm? solche CdSe-Schicht mit inne- 


See T—] rem p—n-Ubergang miiBte ja 

105 Seo Noriale Mie bei beiderseitiger Kontaktierung 

x | mit Metall schon die volle Uni- 
4 e ee " oe ¥ 

$ ey 4 5) - polaritat tiber mehrere GrdBen- 
x t+ (Cd Fe ¢ ’ ; 

S 105/37 Baty = ordnungen zeigen. Wir konn- 

el aie Se _Ca- Kant s\ ten dies aber bei keiner unse- 

bite) (p-leitend) rer Proben — gleich welcher 

101.5 "5 a Ee 0 a6 Herstellungsart — finden. Gegen 

Spannung diese Annahme sprechen weiter- 


Fig. 9. Zum Nachweis der ftir die Gleichrichtung hin auch Kapazitatsmessungen 
wirksamen Grenze CdSe—Se. Mit Gleichspannung ge- 


messene Widerstandskennlinie an gewachsenen CdSe- an technischen Gleichrichtern, 
ktionsschi . Vergleic a : : Ms 
Real ar Vergleich von Selen un aus denen sich je nach Hohe 
-Kontaktierung +++++ : 

der anliegenden Sperrspannung 
Randschichtbreiten von 0,1 bis 1,0: 10°4cm und mehr berechnen 
lassen, wahrend die Dicke der gesamten Zwischenschicht nur 0,1 
bis, 0,2-40"* cm, betract. 


Es bleibt schlieBlich noch die vierte Méglichkeit zu diskutieren, daB 
namlich die Reaktionsschicht als ,, Mottsche Schicht‘‘ oder ,,Leerschicht‘‘ 
den Kontakt Selen—Metall modifiziert. Dieser Fall tritt nun sicher bei 
hinreichend dinner Schicht auf, wird aber bedeutungslos, wenn die 
Schicht eine gewisse Dicke erreicht hat und wenn sich eine ungestérte 
Doppelrandschicht an der Grenze Halbleiter—Halbleiter ausbilden kann. 
Nun zeigte sich in weiteren Versuchen, bei denen CdSe verschiedener 
Dicke aufgedampft worden war, daB die Dicke der Zwischenschicht in 
einem Bereich etwa 0,1 bis 3 ohne Einflu8 auf das Sperrvermégen 
bleb, was im Falle einer zwischengeschalteten Leerraumschicht nicht 
zu erwarten ware. Bei dem von uns untersuchten technischen Selen- 
gleichrichter kénnen wir Schichtdicken von 0,1 bis 0,2 u feststellen. So- 
fern sich die an aufgedampften CdSe-Schichten gewonnenen Ergebnisse 
tibertragen lassen, darf man also auch beim technischen Selengleich- 
richter mit Cd—Selenid-Zwischenschicht! eine ungestért ausgebildete 


11 cx Amma iS 152% 
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Doppelrandschicht CdSe—Selen annehmen?!. Mit dieser Aussage stim- 
men wir mit PoGANSkI? iiberein, der das Problem in anderer Weise 
angegriffen hat, indem er von dem Kontakt Selen—Metall ausgeht und 
diesen zum Vergleich durch eine CdSe-Zwischenschicht modifiziert. 


Zusammenfassung. 

Es wird nachgewiesen, daB die CdSe-Schicht in Selengleichrichtern 
nicht hochohmig genug ist, um als ,,isolierende‘‘ Lécherschicht mit 
Vielfachspitzengleichrichtung wirken zu kénnen. Weiter wird mit neuen 
Methoden bestatigt, daB die relativ gute Sperrfahigkeit des technischen 
Selengleichrichters mit Cd-haltiger Deckelelektrode im allgemeinen auf 
einem Halbleiter— Halbleiterkontakt beruht, insbesondere auf der Kom- 
bination von iiberschupleitendem CdSe mit defektleitendem Selen. Die von 
uns verwendeten Methoden gestatteten den UberschuBcharakter des 
Cadmiumselenids direkt an den Reaktionszwischenschichten technischer 
Gleichrichter nachzuweisen. 


Pretzfeld, Halbleiterlaboratorium der Siemens-Schuckertwerke. 


1 Eine Entscheidung zwischen ungestért ausgebildeter Doppelrandschicht 
(Fig. 2c) und zwischengeschalteter Leerschicht (Fig. 2d) ist im tibrigen in voller 
Allgemeingiiltigkeit kaum méglich, weil die fiir die Ausbildung der ungestorten 
Doppelrandschicht erforderliche Mindestdicke stark von der Storstellendichte in 
der jeweils vorliegenden Zwischenschichtprobe abhangt. 

= ic) Ale, 5, 92 152% 
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Calciumoxyd, ein amphoterer Halbleiter. 


Von 
KARL HAUFFE und GERHARD TRANCKLER. 


Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2. Juli 1953.) 


Leitfahigkeitsuntersuchungen an CaO bei 600° C in Abhangigkeit vom Sauerstotf- 
druck und vom Gehalt anderswertiger Kationen ergaben einen amphoteren Lei- 
tungscharakter. Oberhalb po,~ 10~* Torr ist CaO ein Elektronendefektleiter und 
unterhalb 10-2 Torr ein ElektroneniiberschuBleiter. Ein Zusatz von Li,O verursacht 
im CaO eine Elektronendefektleitung auch im Hochvakuum, was gleichzeitig mit 
einer Leitfahigkeitszunahme bei hohen Sauerstoffdrucken und einer Abnahme der 
Leitfahigkeit im Hochvakuum verkniipft ist. Y,O,-Zusatze bewirken gerade 
umgekehrte Effekte. 


1. Problemstellung. 


Wie man aus zahlreichen Untersuchungen! der Glithkathodenher- 
steller entnehmen kann, zeigen insbesondere die Erdalkalioxyde sowohl 
einzeln als auch in geeigneten Mischungen schon im Gebiet mittlerer 
Temperaturen (500 bis 800°C) gute Glithemissionseigenschaften. In 
Zusammenhang mit Fragen der Glithemission der Erdalkalioxyde sind 
an diesen — vor allem an BaO — schon eine gréBere Anzahl von Arbeiten 
durchgefiihrt worden, die sich mit den elektrischen Eigenschaften dieser 
Oxyde befassen. So verdffentlichte SPANNER? Messungen der elek- 
trischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur bei einem 
Sauerstoffdruck von 160 Torr. Neben anderen fiihrten WRIGHT?, VINK?, 
FINEMAN und EISENSTEIN ® elektrische Leitfahigkeitsmessungen, Thermo- 
kraft®- und Hari-Effektmessungen? an technischen Glithkathoden- 
massen aus Erdalkalioxydmischungen durch. In zahlreichen Arbeiten 
wurde die elektrische Leitfahigkeit bei gleichzeitiger Messung des Emis- 
sionsstromes untersucht. Die Ergebnisse der elektrischen Leitfahigkeits- 
messungen an Oxydkathoden kann man dahingehend zusammenfassen, 
daB im Sauerstoffdruckgebiet um 10~° Torr die Erdalkalioxyde, BaO, 


* Siehe u. a. G. HERRMANN u. S. WAGENER: Die Oxydkathode. Leipzig 1950. 

* SPANNER, H. J.: Ann. Phys. (4) 75, 609 (1924). 

* WricuT, D.A.: Proc. Phys. Soc. Lond. 60, 13, 22 (1948). — Brit. J. Appl. 
Phys. 1, 150 (1950). 

* Loosjzs, R., u. H. J. Vink: Philips Res. Rep. 4, 449 (1949). 

5 Fineman, A., u. A. EISENSTEIN: J. Appl. Phys. 17, 663 (1946) 

$ Youne, J. R.: Phys. Rev. 85, 388 (1952). 

7 WricutT, D. A.: Nature, Lond. 164, 714 (1949). — Petz, E. M.: Phys. Rey. 
87, 457 (1952). 
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SrO und CaO, allein und in Mischphasen bzw. Gemischen zwischen 500 
und 1000°C ElektroneniiberschuBleiter mit beachtlicher elektrischer 
Leitfahigkeit sind. Ferner konnte im allgemeinen bei der Glith- 
emission an Erdalkalioxyden eine Proportionalitat zwischen Leitfahig- 
keit und Sdattigungsstrom bzw. Elektronenaustrittsarbeit beobachtet 
werden’*. Da die Erdalkalioxyde auf einen Metalltrager ,,gepastet“ 
werden, ist die Aufklarung der Reaktionsfahigkeit der Erdalkalioxyde 
mit dem Tragermetall bei der Betriebstemperatur von 600 bis 800° C 
von Bedeutung, da die infolge Reaktion in die Erdalkalioxyddeckschicht 
eindiffundierenden Tragermetallionen die elektrischen Eigenschaften 
erheblich verandern kénnen, wie noch spater von uns gezeigt werden 
wird. Untersuchungen in dieser Richtung wurden unter anderem von 
HuGHEs, Coppola und Evans durchgefiihrt?, die beobachteten, daB 
,aktivierte BaO-Kathoden mit Wolframunterlage stets eine mehr oder 
minder groBe Menge an Ba,;WO, aufweisen. 


WRIGHT? und japanische Autoren® waren wohl die ersten, die an 
Hand von Messungen iiber die Sauerstoffdruckabhangigkeit der elek- 
trischen Leitfahigkeit und des HALL-Effektes den amphoteren Leitungs- 
charakter von BaO nachwiesen. Da der Leitungsmechanismus unmittel- 
bar mit dem Fehlordnungszustand der Erdalkalioxyde zusammenhangt, 
und der amphotere Fehlordnungscharakter der Erdalkalioxyde noch 
nicht geschlossen gedeutet wurde, wurden von uns an CaO Leitfahigkeits- 
messungen in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und vom Fremd- 
oxydgehalt durchgefiihrt. 


2. Versuchsanordnung und Durchfiihrung der Versuche. 


Das VersuchsgefaB, ein Quarzrohr, war an eine Hochvakuum- 
apparatur angeschlossen. Die Druckmessungen erfolgten bei Drucken 
>2,5 Torr mit einem Quecksilbermanometer. Drucke < 2,5 Torr bis 
etwa 1075 Torr wurden mit einem 300cm* McLeod gemessen. Die 
Versuche wurden in Luft variablen Druckes durchgefiihrt und die Werte 
auf Sauerstoffdruck umgerechnet, ohne jedoch die Einwirkung des 
KnupsEN-Effektes auf die Sauerstoffdruckberechnung zu_beriick- 


sichtigen. 


1 WriGcuHT, D. A.: Proc. Phys. Soc. Lond. 60, 13, 22 (1948). — Brit. J. Appl. 
Phys. 1, 150 (1950). 

2 Wie aus Emissionsmessungen von E. G. W1DELL und R. A. HELLER [J. Appl. 
Phys. 21, 1115 (1950)] hervorgeht, zeigen Oxydkathoden aus 70% SrO und 30% BaO 


die besten Emissionseigenschaften. 
3 Hucues, R.C., P. P. Coppora u. H. T. Evans: Phys. Rev. 85, 388 (1952). 


4 WriGcHT, D.A.: Nature Lond. 164, 714 (1949). — Pett, E.M.: Phys. Rev. 


87, 457 (1952). 
5 IsHikawa, Y., T. Sato, K. OkumuRA u. T. Sasaki: Phys. Rev. 84, 371 (1951). 
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Das Versuchsrohr befand sich in einem Silitstabofen, dessen Tem- 
peratur tiber einen Fallbiigelregler auf der Solltemperatur =- 5°C ge- 
halten wurde. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Pt/PtRh- 
Thermoelement, das im Zeitpunkt der Messung vom Regler getrennt 
und gegen einen Prazisionskompensator geschaltet wurde. Hierdurch 
konnte die MeBtemperatur genau eingehalten werden. Die MeBkorper 
hatten Pastillenform (etwa 1cm @ und 0,5 cm dick). In einer ge- 
eigneten Anordnung wurden die Oxydpastillen mittels einer Druckfeder 
iiber einen Quarzstempel mit den Gold- bzw. Platinelektroden unter 
definiertem, gleichbleibendem Druck zusammengepreBt. Das Thermo- 
element war an der Pastillenhalterung so befestigt, daB die Lotstelle 
neben der Pastille lag. Samtliche Zuleitungsdrahte waren im Schliff- 
kopf des MeBgefaBes eingeschmolzen. 

Die Widerstandsmessungen wurden mit einer RLC-MeBbriicke der 
RFT ausgefiihrt und zwar bei Widersténden von etwa 10Q bis 107Q 
mit Wechselstrom von 50 Hz und bei Widerstanden > 1072 mit Gleich- 
strom. 

Samtliche Pastillen wurden bei gleichmaBigem Druck gepreBt und 
anschlieBend 2 Std bei 1200°C im Stickstoffstrom in einem Nickel- 
schiffchen gesintert. Bei der Kontaktierung traten bei Benutzung von 
Platin Schwierigkeiten auf. Beim Versuch, die Pastillen bei etwa 1200°C 
mit den Platinelektroden zu versintern, bildete sich eine braune Uber- 
gangsschicht zwischen dem Platin und dem Pastilleninneren. Aus dem 
gleichen Grunde erwies sich eine Kontaktierung mit der Platinierungs- 
paste von HERAEUS als ungeeignet. In beiden Fallen traten erhebliche 
Ubergangswiderstande auf. Um Ubergangswiderstande weitgehend 
herabzusetzen, wurden die Pastillen beiderseits je zweimal im Hoch- 
vakuum mit Gold bedampft und die Widerstandswerte zwischen Gold- 
elektroden ermittelt. Diese Kontaktierung erwies sich in den meisten 
Fallen als hinreichend brauchbar. Eine Kontaktverschlechterung 
machte sich stets durch eine betrachtliche Widerstandserhéhung be- 
merkbar. In solchen Fallen wurde die Pastille neu bedampft und die 
Messung wiederholt. 

Fiir die Messung der Sauerstoffdruckabhangigkeit der elektrischen 
Leitfahigkeit des CaO und der CaO-Mischoxyde wurde eine MeBtempera- 
tur von 600° C gewahlt. Bei dieser Temperatur waren die Widerstands- 
werte nicht zu gro und zum anderen die Goldkontakte noch einiger- 
mafen bestandig. Bei hdheren Temperaturen wandert offenbar das Gold 
uber die Korngrenzen in das Pastilleninnere ab, da ein so starkes Ab- 
dampfen bei dem geringen Dampfdruck des Goldes nicht wahrschein- 
lich ist. 

Die Messungen wurden an mindestens je zwei Pastillen CaO bzw. 
CaO mit Fremdoxydzusiatzen durchgefiihrt. Nachdem die Oxydproben 
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in die Halterung eingelegt und auf die MeBtemperatur von 600° C hoch- 
geheizt waren, wurde der Luftdruck in Stufen bis zu einem Endwert 
von etwa 10° Torr herabgesetzt. Zur Kontrolle wurde die Messung auf 
umgekehrtem Wege bis zu einem dem Luftdruck entsprechenden Sauer- 
stoffdruck von etwa 160 Torr wiederholt. Die Einstelldauern, d.h. die 
Zeiten, die vergehen, bis der einem Sauerstoffdruck entsprechende End- 
wert des Widerstandes erreicht ist, sind sehr unterschiedlich und be- 
tragen zum Teil bis zu mehreren Tagen. Eine Diskussion dieser Erschei- 
nung wird weiter unten ge- Ohm-tem:? 

geben. Fiir die Berechnung — y-e 


y B becp! l d fii 
von x= 7 wurden fir g 


und / der geometrische Quer- y+ 
schnitt und die geometrische 
Lange der Pastillen einge- 4 
setzt. Infolge der Porositat | 0-*}- 
der Oxydpastillen sind diese 
g- und /-Werte und die aus 
ihnen  berechnete _ Dichte | 
nicht identisch mit denen | | 
707" | 


10° | | 


des wahren Kristalls. ~ kann : lls zal 
; 107 On 0°? 7 700 Torr 
also nicht als absolute ve 
2 


GroBe gewertet werden. Je- 
3 Fig. 1. Sauerstoffdruckabhangigkeit der elektrischen 
doch kann dieser Fehler Leitfahigkeit von CaO bei 600° C. 


bei den vorliegenden Unter- 

suchungen in Kauf genommen werden, da es hier im wesentlichen auf 
die Anderung der x-Werte ankommt. Eine fiir alle Oxydpastillen 
annahernd gleichmaBige Dichte wurde durch konstanten PreBdruck und 
gleiche Sintertemperatur und -zeit erreicht. 


3. Versuchsergebnisse und deren Deutung. 


Die Sauerstoffdruckabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit 
von CaO bei 600°C ist in Fig. 1 wiedergegeben. Wie man erkennt, 
ahnelt der Verlauf der Leitfahigkeitskurve von CaO dem eines amphoteren 
Halbleiters mit einem Leitfahigkeitsminimum und einem elektronen- 
defekt-(p) und einem elektroneniiberschuB(n)leitenden Kurvenast. Wir 
miissen also drei Bereiche unterscheiden: 


Ti 4o,-- 10 lorr (p- -leitender Ast mit x~pJ*), 


Il: fo, #10 Torr (Leitfahigkeitsminimum mit Eigenhalbleitung, 
x unabhangig von fo,) , 
uO; za 


III: 0,<10~Torr (n-leitender Ast mit x~o, 
12* 
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Wie bereits erwihnt, kennzeichnet das Minimum der Kurve, dab 
CaO bei 600°C und einem Sauerstoffdruck von 10°? Torr eine Eigenfehl- 
ordnung besitzt und stéchiometrisch zusammengesetzt ist'. Entspre- 
chend der Eigenfehlordnung im CuO? formulieren wir fiir CaO: 


Null —— CaO peter ) == ®. (1) 


Unabhingig von der Elektronenfehlordnung mu8 man wohl eine Ionen- 
fehlordnung nach SCHOTTKY annehmen: 


Null = Can” ++ On + CaO. (2) 


Hier bedeuten © und © ein Leitungs- und Defektelektron und Ca 
und Oo" eine doppelt negativ geladene Ca-Jonenleerstelle und eine dop- 
pelt positiv geladene Sauerstoffionenleerstelle. Eine FRENKEL-Fehl- 
ordnung des Ca- bzw. Sauerstoffionenteilgitters wird hier aus rdumlich- 
energetischen Griinden kaum in Frage kommen. Im Falle eines stéchio- 
metrisch zusammengesetzten Oxydes muB die Konzentration der Lei- 
tungselektronen x2; (der Index © kennzeichnet die reine CaO-Phase) der 
der Defektelektronen x’ gleich sein. Aus denselben Griinden mu8 auch 
die Konzentration der Ca-Ionenleerstellen x2,4 gleich der Konzentra- 
tion der Sauerstoffionenleerstellen x},4.. sein: 


Xo = Xe (3.a) 
und 


eA Se. (3b) 


Jedoch besteht keine Veranlassung, Gleichheit der Konzentrationen 
der Elektronenfehlordnungsstellen und der Jonenfehlordnungsstellen 
anzunehmen: 


if Bec (4) 


Im Gegensatz zu CuO, dessen elektrische Leitfahigkeit in einem relativ 
groBen Sauerstoffdruckbereich praktisch unabhangig vom Sauerstoff- 
druck ist, scheint im CaO x, = x%, bei 600° C sehr klein zu sein, so daB 
bereits bei kleinen Anderungen des Sauerstoffdruckes, also po, = 10-7 Torr, 
eine deutliche Anderung der Leitfahigkeit beobachtet wird. 

Da die elektrische Leitfahigkeit oberhalb 49, 10-2 Torr mit stei- 
gendem Sauerstoffdruck ansteigt, muB man erstens auf eine Erhodhung 
der beweglichen Ladungstragerkonzentration, d.h. hier auf eine Er- 


* Wie an Hand des Verlaufs der Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom Sauerstoff- 
partialdruck bei verschiedenen Temperaturen gefunden wurde s.FuBnote5, S. 167), 
wandert das Minimum der Leitfahigkeitskurve von (Ba, Sr)O-Mischoxyden von 
Po, = 5-105 bei 975° K aut 7=410=2 Dorr ber 1243> K. 

* Vel. u.a. Haurre, K., u. H. GRUNEWALD: Z. phys. Chem. (ScHoTTKy-Fest- 
band) 198, 248 (1951). 
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hohung der Defektelektronenkonzentration und zweitens auf das Auf- 
treten einer Chemisorption von Sauerstoff schlieBen. In Anlehnung an 
Betrachtungen von HAUFFE und ENGELL! formulieren wir: 


1 OF = Oa ceninanatort ae ©. (5) 


Bei gentigend hohen Temperaturen (>1200° C) wird sich unmittelbar 
die Folgereaktion anschlieBen und wir erhalten: 


Ole aseeeniest =CaO a Can" + @. (6) 


Da die Platzwechselgeschwindigkeit der Ca-Ionen im CaO jedoch bei 
600° C auBerordentlich klein sein diirfte, wird es bei 600° C im Innern 
der CaO-Kristallite nicht zu einem thermodynamischen Gleichgewicht 
der Fehlordnungsstellen mit der Gasatmosphire kommen. Das heiBt, 
infolge der zu niedrigen Temperatur wird sich vorwiegend nur das 
Chemisorptionsgleichgewicht (5) einstellen, wodurch es praktisch nur zu 
einem AbflieBen von Gitterelektronen zu dem an der Oberfliche 
chemisorbierenden Sauerstoff unter Erhoéhung der Konzentration der 
Defektelektronen in einer oberflachennahen Schicht, der sog. Rand- 
schicht nach ScHoTTKy! kommt. Die sich hieraus ergebenden Folge- 
rungen, auf die wir noch spater zuriickkommen, kénnen aus der Dar- 
stellung von HAUFFE und ENGELL!.2 abgeleitet werden. 


Entsprechend friiheren Uberlegungen ergibt sich die Frage nach dem 
Elektronenlieferanten fiir die Chemisorption und den Einbau von Sauer- 
stoff in das CaO-Gitter. Gem4aB einer in der Literatur bekannt gewor- 
denen Regel’, daB vorwiegend nur solche Oxyde Elektronendefektleiter 
sein kénnen, deren Kationen eine héhere Wertigkeit als im vorliegenden 
Oxyd annehmen kénnen, also z. B. Cu?* im Cu,O, bliebe der Befund einer 
Elektronendefekt- bzw. p-Leitung im CaO bzw. in seinen Randschichten 
unverstandlich, wollte man prinzipiell die zweifach negativ geladenen 
Sauerstoffionen als Elektronenlieferanten ausschalten. Ohne das Bander- 
modell im einzelnen zu kennen, wird man ohne Schwierigkeiten einsehen, 
daB vom chemisorbierenden Sauerstoff bevorzugt die energetisch am 
leichtesten abzutrennenden Elektronen aufgenommen werden. Da aber 
eine Abtrennung von Gitterelektronen aus dem obersten vollbesetzten 
Valenzband der Ca-Ionen nicht in Betracht kommt, kann nur das Valenz- 
band der Sauerstoffionen fiir eine Elektronenlieferung verantwortlich 
gemacht werden. Gema8 dem vereinfachten Bandermodell in Fig. 2 
kann man sich infolge der erheblich geringeren Elektronentibergangs- 
energie AZ, aus dem Valenzband der 0? -Ionen in den Akzeptorterm, 


1 Haurre, K., u. H. J. ENGELL: Z. Elektrochem. 56, 316 (1952). 
2 ENGELL, H. J., u. K. Haurre: Z. Elektrochem. (im Druck). 
3 Vgl. z.B. Meyer, W.: Z. Elektrochem. 50, 274 (1944). 
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d.h. wegen AE,< AE,, die einfach negativ geladenen Sauerstoffionen 
als Reprasentanten der Elektronendefektstellen vorstellen. Dieser 
Befund ist insofern bemerkenswert, als hier ein Oxyd gefunden 
wurde, das nachweislich keine Kationen mit Wertigkeitswechsel besitzt 


und trotzdem ein eindeutiger 


Elektronendefektleiter bei Sauerstoff- 


drucken 0, >10~ Torr ist, wie aus der Sauerstoffdruckabhangigkeit 
der elektrischen Leitfahigkeit und der Leitfahigkeitsinderung durch 


Leitungsband 
leer 


Akzeptor-Term 
je 
Leal ven et Valenzband der 
. ek Saverstoffionen mit 
Af, Detektelextronen 


WAY O™ Xx Valerzband der 
a ee, ~* Calciumionen 
Fig. 2. Vereinfachtes Bandermodell fiir den 
elektronenliefernden Vorgang bei der Chemi- 
sorption von Sauerstoff an CaO, (4 £,< AE,, 
d.h. Defektelektronen werden nurim Valenz- 
band der Sauerstoffionen gebildet.) 


Zusaitze von Oxyden mit hoher- und 
niederwertigen Kationen (s. weiter 


unten) hervorgeht. 
1/4 


Ferner spricht der Befund, x~o,, 
fiir eine wtberwiegende Randschicht- 
leitfahigkeit, wahrend bei  tber- 
wiegender Giiltigkeit von (6) x~0° 
zu erwarten ware. 

Unterschreitet man den kritischen 
Sauerstoffdruck po, ~10~ Torr, d.h. 
bewegt man sich weiter in Richtung 
auf das Hochvakuum, dann beobach- 


tet man eine starke Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit mit fallen- 
dem Sauerstoffdruck, also eine charakteristische ElektronentiberschuB- 
bzw. n-Leitung. Diese Beobachtung zwingt zu der Annahme, daB 
CaO nicht nur Sauerstoff chemisorbieren kann, sondern auch in der 
Lage ist, Sauerstoff aus dem Gitter auszubauen entsprechend der Disso- 


ziationsgleichung: 


| 


Null = On + 20 + 108%". (7) 


Auf Grund der starken Leitfahigkeitszunahme im Hochvakuum mu8 
es offenbar zumindest in den oberflachennahen Bezirken, den Rand- 
schichten, der CaQ-Kristallite zu einer erheblichen Anreicherung an 
Leitungselektronen kommen, die zu gut leitenden Zonen an der Ober- 


flache fihrt. 


Schon an Hand dieser mehr qualitativen Betrachtungen ergeben 
sich einige interessante Bemerkungen tiber den Zustand der Elektronen- 
fehlordnung in den CaO-Kristalliten. Tempert man beispielsweise einen 
CaQO-Kristallit bei 1200° C in Sauerstoff, so erhalt man nach raschem 
Abkihlen einen f-leitenden Kristall mit einer praktisch homogenen 
Defektelektronenverteilung. Erhitzt man nun auf 600°C im Hoch- 
vakuum, so wird entsprechend (7) eine m-leitende Randschicht mit guter 
Leitfahigkeit erhalten. Bei Beachtung der Tatsache, daB nur die Rand- 
schichten der Kristallite m-leitend sind, kann man aus den vorliegenden 
Messungen ftir diese Randschichten Leitfahigkeitswerte in der GroBen- 
ordnung von 104Q+-cm abschatzen. Wir erhalten also einen p-lei- 
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tenden CaO-Kristall mit einer um Zehnerpotenzen besser n-leitenden 
Randschicht (Fig. 3). Bei einer Warmebehandlung des CaO-Kristallits 
bei 1200° C im Hochvakuum und Nachbehandlung bei 600° C in Sauer- 
stoff miiBten sich die Verhaltnisse gerade umkehren. Wir mii®ten dann 
eine gut u-leitende Innenphase und eine schlecht p-leitende Randschicht 
erhalten. In diesen beiden Extremfallen wird die elektrische Leit- 
fahigkeit vorwiegend durch die Randschicht bestimmt. 

In Ubereinstimmung mit den bisherigen Ausfitihrungen steht das 
Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit von CaO-Mischoxyden mit 
Zusdtzen anderswertiger Oxyde. 
Entsprechend der Einbauglei- 
chung wird durch Li,O-Zusiatze 
zu p-leitendem CaO die Kon- 
zentration der Defektelektronen 


70-8 - L 
70 ‘Lies 10°? 7 100 Torr 
P02; * 
Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. Schematische Darstellung eines p-leitenden CaO-Kristalls mit einer n-leitenden Randschicht. 


Fig. 4. Sauerstoffdruckabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von CaO—Li,O-Mischoxyden bei 600°C. 
(1 CaO; 2 CaO +0,5 Mol-% Li,O; 3 CaO+1 Mol-% Li,O; 4 CaO +2 Mol-% Li,O.) 


erhoht und die der Ca-Ionenleerstellen erniedrigt. Dies wird durch 
eine Gliihbehandlung eines CaO—Li,O-Mischoxyds bei 1200° C in Luft 
erreicht und wir erhalten: 


40% + Li,O =2 Lie’ (Ca) + 2@ + 2CaO (8a) 


bzw. 


Can” + Li,O = 2 Lie’ (Ca) + CaO. (8b) 


Wie man aus Fig. 4 erkennt, tritt in Ubereinstimmung mit der gemaB (8a) 
erwarteten Erhéhung der Defektelektronenkonzentration im p-leitenden 
CaO, also im Sauerstoffdruckgebiet po, > 107? Torr, eine deutliche Leit- 
fahigkeitszunahme auf. Durch die im CaO —Li,O-Mischoxyd vorhandene 
hohe Absolutkonzentration der Defektelektronen wird auch die relativ 
geringe Sauerstoffdruckabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit ver- 
standlich. Auf Grund dieser Tatsache und des Ausbleibens eines Leit- 
fahigkeitsminimums muB man folgern, da auch im Hochvakuum die 
CaO—Li,O-Mischoxyde praktisch reine p-Leiter bleiben, oder mit 
anderen Worten, da8 die durch die Desorption chemisorbierten Sauer- 
stoffs und den Ausbau von Sauerstoff aus dem CaO-Gitter entsprechend 
(7) freiwerdenden Elektronen bei weitem nicht ausreichen, um die durch 
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den Einbau von Li,O erzeugten Defektelektronen bzw. Elektronenlécher 
zu vernichten, geschweige einen UberschuB an Leitungselektronen zu 
erzeugen. 

Zum weiteren Verstandnis des experimentellen Befundes soll neben 
den Einbauméglichkeiten gema8 (8) noch die folgende Gleichung be- 
riicksichtigt werden: 


Li,O = 2 Lie’ (Ca) + On + 2Ca0, (9) 


die auf Grund der Ionenfehlordnung nach ScHotTTky ebenfalls diskutabel 
ist. Die nach (9) entstehenden Sauerstoffionenleerstellen Oo" verringern 
aber infolge Absinkens des chemischen Potentials des Sauerstoffs im CaO 
den Ausbau von Sauerstoff aus dem CaO-Gitter 1m Hochvakuum, wo- 
durch ebenfalls die Anzahl der fiir die Neutralisation der Defektelek- 
tronen notwendigen freien Elektronen verringert wird. 

Ein vollig andersartiges Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit 
erhadlt man im Falle des Einbaus von Y,O; in CaO. Entsprechend den 
Herstellungsbedingungen der CaO— Y,0,-Mischoxyde (1200° C in Luft) 
wird der Einbau von Y,O, in f-leitendes CaO folgendermaBen erwartet: 


2@+ Y,0,;=2 Ye: (Ca) + 2CaO + 4 OF (10a) 
Y,0, = 2 Ye: (Ca) + Can” + 3 CaO. (10b) 
In gleicher Weise wie oben beim Li,O-Zusatz nach (9) wird auch hier 


die Eigenfehlordnung der Ionen verandert. Die folgende Einbaugleichung 
macht dies verstandlich: 


Ono + Y,0,= 2 Ye: (Ca) + 2CaO. (41) 


Wie aus (10a) zu ersehen, wird die Konzentration der Defektelektronen 
und damit auch die elektrische Leitfahigkeit beachtlich herabgesetzt. 
Fiir die Konzentration der Defektelektronen gilt in dem bisher betrach- 
teten Sauerstoffdruckgebiet, also bei fo, >10~? Torr: 


bzw. 


% @ (Mischoxyd) < x% . 


Auf Grund dieses Absinkens der Konzentration der Defektelektronen 
im CaO—Y,O3-Mischoxyd wird auch das Minimum der Leitfahigkeits- 
kurve, das ebenfalls bei fo, 10~ Torr liegt, und durch die Beziehung 


%@ (Mischoxyd) = x (Mischoxyd) < x4 = x% (12) 


gekennzeichnet ist, entsprechend tiefer liegen als das Minimum des 
reinen CaO. Das Experiment brachte die Bestatigung (Fig. 5). 

Nach Erreichen des Leitfahigkeitsminimums tritt in Richtung kleiner 
Sauerstoffdrucke ein starker Leitfaihigkeitsanstieg auf, der durch die 
beim Ausbau von Sauerstoff fretwerdenden Elektronen gema8 der Fehl- 
ordnungsgleichung: 


Y,0; = 2 Yo (Ca) + 26 + 2Ca0 + 108 (13) 
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verursacht wird. Das Einmiinden der Leitfahigkeitskurven der CaO— 
Y,03-Mischoxyde in die des reinen CaO wird hierdurch verstindlich. 
Wie man aber sieht, wird die elektrische Leitfahigkeit des CaO im 2-lei- 
tenden Ast der Leitfahigkeitskurven durch die Y 2O3-Zusatze nicht erhdht. 
Dies wird offenbar durch zwei Effekte verursacht. Erstens ist die durch 
geichlichen Sauerstoffausbau aus CaO herv orgerufene ,,Uberschwem- 
mung‘ an freien Elektronen in der Randschicht bereits sebr groB und 
zweitens ist die Léslichkeit von Y 2O3 im CaO sicher relativ klein, so daB 
mcm’ Ohm tem! 

7072 - 10°? = 


0778 1 = Gz 


a 70~* 0°? 1 700 Torr jo~* 70™ 70-2 7 700 Tore 
LoyaaP Po = 
Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5. Sauerstoffdruckabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der CaO—Y,0,- und CaO—La,0,- 
Mischoxyde bei 600° C. (1 CaO; 2 CaO+0,1 Mol-% Y,0,; 3 Ca0+2,0 Mol-% Y,0,; 4 Ca0+1,0 
Mol-% La,03.) 


Fig.6. Zusammenstellung samtlicher MeBergebnisse der Sauerstoffdruckabhangigkeit der elektrischen Leit- 
fahigkeit von CaO-Mischoxyden bei 600°C. 1 CaO; 2 CaO +0,1 Mol-% Y,0,; 3 CaO + 2,0 Mol-% Y,0,; 
4 CaO +0,5 Mol-% Li,O; 5 CaO +1,0 Mol-% Li,O; 6 CaO +2,0 Mol-% Li,O; 7 CaO +1,0 Mol-% La,O,. 


wohl im f-leitenden Ast der Kurve infolge der dort auftretenden geringen 
Defektelektronenkonzentration deutliche Konzentrationsanderungen auf- 
treten, die aber im 7-leitenden Kurvenast durch die hohe Konzentration 
der Leitungselektronen nicht mefSbar in Erscheinung treten. 

Hieraus ergibt sich eine weitere interessante Konsequenz. Ist im 
Gegensatz zu Y,O; die Léslichkeit des dreiwertigen Fremdoxyds relativ 
groB, wie dies bei La,O, der Fall zu sein scheint, so wird die Zahl 
der durch den La,O,-Einbau gemaB (10a) und (13) fretwerdenden Elek- 
tronen so groB, daB diese Elektronen nicht nur alle Defektelektronen 
bzw. Elektronenlécher ,,zustopfen“, sondern auch noch in groBer Zahl als 
Leitungselektronen im Gitter des CaO—La,O;-Mischoxyds auftreten. 
Es kommt also zu einer Inversion der Elektronenfehlordnung, d.h. durch 
einen Zusatz von 1 Mol-% La,O, wird die p-Leitung zugunsten einer 
n-Leitung bereits bei fo, > 10°" Torr. aufgegeben. Auf Grund dieser 
Uberlegung wird der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit mit fallen- 
dem Sauerstoffdruck verstaindlich. In Fig. 6 sind samtliche Versuchs- 
ergebnisse zusammengestellt. 
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Zur Erforschung der Kinetik der Leitfahigkeitsinderung wurde eine 
CaO-Probe etwa 100 Std bei 600°C zu einem quasi-Gleichgewichts- 
zustand evakuiert — erkenntlich durch die hohe und zeitlich konstante 
elektrische Leitfahigkeit. Beim Einstrémen von Luft von 1 Atm be- 
obachtet man ein Abfallen der Leitfahigkeit innerhalb von Bruchteilen 
von Sekunden bis auf ein Minimum. AnschlieBend steigt in 30 bis etwa 
400 min die Leitfahigkeit auf den Endwert an, der dem Sauerstoffdruck 
von 160 Torr entspricht. Dieser Befund laBt auf eine zumindest in 
der ersten Reaktionsperiode auftretende Chemisorption unter Beteili- 
gung der Leitungselektronen 
in einer sich hierbei ausbilden- 
10] a + den Randschicht  schlieBen. 


=9-5 
P2;-160 Torr Po,= 10° Torr 


Ohm ‘em! 
Der Vorgang 
10-* toe —4 
408 + 0 (Randschicht) 
| 170-5 2 : (14) 
2¢ =: Oaemicnebiert 


verlauft offenbar sehr schnell, 
wahrend der nachfolgende, der 
—s a i cad + in seinem Ablauf beginnt, so- 
Zeit —= bald das Leitfahigkeitsmini- 
fig 7) Aosneealt oe Dent beeen restate) Saperecom am 
2 etwa 48 Std; 3 etwa 2 Std; 4 etwa 20 min; 5 etwa 1 sec. alle Leitungselektronen prak- 
tisch verbraucht sind, erheb- 
lich langsamer ablauft. Hieraus muB geschlossen werden, daB die fiir eine 
weitere Chemisorption des Sauerstoffs bendtigten Elektronen im Ver- 
laufe dieser zweiten Reaktionsperiode unter Erzeugung einer Aqui- 
valenten Zahl von Elektronendefektstellen aus dem Valenzband der 
Ionen geholt werden miissen, ein Vorgang, der offenbar eine erheblich 
groBere Aktivierungsenergie bendtigt : 


4 OF = Opemisosbient =e ® (Randschicht) ° (1 5) 


Fur tiberwiegende Randschichterscheinungen zu Beginn der Sauer- 
stoffeinwirkung spricht auch der zeitliche Verlauf der Desorption. So 
findet man bei relativ kurzfristigen Sauerstoffbeladungen hohe Desorp- 
tionsgeschwindigkeiten bis fast zur vollstandigen Desorption, wahrend 
man bei langerer Einwirkungsdauer von Sauerstoff auf CaO sehr kleine 
Desorptionsgeschwindigkeiten beobachtet, so daB haufig eine annahernd 
vollstandige Desorption erst in einigen Tagen erreicht werden kann. 
Diese in Fig. 7 dargestellten Ergebnisse sind nur so zu verstehen, als 
bei langerer Einwirkungsdauer die zu Beginn scharf ausgebildete Rand- 
schicht durch eine erhebliche Ionendiffusion — in der ersten Periode 
von Sauerstoffionen tiber Leerstellen ins Innere des Kristalls und in 


Calciumoxyd, ein amphoterer Halbleiter. 


der zweiten Periode von Ca- 
Ionen tiber Leerstellen nach 
auBen — stark ,,verschmiert‘‘ 
worden ist. 


In Fig. 8 sind zwei weitere 
Messungen dargestellt, bei 
denen der Sauerstoff nur kurz- 
zeitig auf die Oxydproben 
einwirkte. Hierbei liegt der 
Sauerstoffdruck beim ersten 
Versuch links von dem 
des Leitfahigkeitsminimums 
(Fig. 1), wahrend er beim 
zweiten Versuch auf der rech- 
ten Seite desselben, also bei 
Po, > 10~ Torr liegt. Aus dem 
Verlauf der kinetischen Kur- 
ven erkennt man, da im 
Falle des Versuches 2 das 
Minimum zweimal durchlaufen 
wird, wahrend im ersten Ver- 
such das Gebiet der Eigenhalb- 
leitung (Minimum derz-Kurve) 
noch nicht erreicht wurde. Der 
Sauerstoffdruck betrug hier 
etwa 10° Torr. 


In den Fig. 9 und 10 ist 
die Temperaturabhangigkeit 
der elektrischen Leitfahigkeit 
von CaO und CaO-Mischoxy- 
den beifo, = 160und 10°-° Torr 
dargestellt. . Wahrend bei 


hohen Sauerstoffdrucken die 
5 ne ae Co 
log x ; me 


Geraden nur geringfiigig mit 


Neigung der 


steigenden Li, O-Zusatzen 
zu CaO abnimmt, ist im 
Hochvakuum die Tempe- 


raturabhangigkeit der Leit- 
fahigkeit von CaO—Y,O;- 
Mischoxyden zu vernachlassi- 
gen. 


i =; 
= | 
Obrien tT) | Z 
170-3 j 
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Abb. 8. Zum Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit am 


Minimum der Sauerstoffdruckabhangigkeitskurve. 
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Fig. 9. Temperaturabhdngigkeit der elektrischen Leit- 

fahigkeit von CaO-Mischoxyden bei po, = 160 Torr. 

1CaO; 2 CaO +0,5 Mol-% Li,O; 3 CaO +-1,0 Mol-% Li,O; 

4 CaO + 2,0 Mol-% Li,O; 5 CaO + 0,1 Mol-% Y,.O;; 
6 CaO + 2,0 Mol-% Y.O3. 


Fig. 10. 
Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von 
CaO-Mischoxyden bei po, ¥10~° Torr. 1 CaO + 0,1 Mol-% 
Y,0,; 2 CaO + 2,0 Mol-% Y.03; 3 CaO + 1,0 Mol-% Li,O. 
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4. SchluBbetrachtungen. 


Die an CaO gewonnenen Ergebnisse aus den oben beschriebenen 
Leitfahigkeitsmessungen sind in sinnvoller Weise auch auf die anderen 
Erdalkalioxyde iibertragbar. Ohne hier auf die Zusammenhange des 
Emissionsstromes der Glithkathoden mit der Gesamtaustrittsarbeit und 
dem Fehlordnungsgrad und -charakter bzw. der elektrischen Leitfahig- 
keit der Erdalkalioxyd-Pasten einzugehen!, sei nur darauf hingewiesen, 
daB eine Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit der Oxyd-Pasten 
eine Anderung der Elektronenemission zur Folge hat. Aus diesem Grunde 
ist die Aufklarung des Leitungsmechanismus in Abhangigkeit von Vor- 
behandlung und Fremdoxydgehalt der Erdalkalioxyde von Bedeutung. 
Auf Grund des experimentellen Befundes erscheint es vorteilhaft, den 
fiir Glithkathoden-Pasten zu verwendenden Erdalkalioxyden, die als 
technisches Produkt einen mehr oder minder groBen Gehalt an Alkali- 
ionen enthalten, stets einen Zusatz von etwa 1 Mol-% Y,O, oder La,O, 
beizumischen, wodurch die durch Alkalionen infolge Leitfahigkeits- 
abnahme im Hochvakuum verursachte Stérung beseitigt wird. 

AuBerdem wird gemaB (10b) durch den Einbau von Y,O, die Zahl 
der Ca-Ionenleerstellen erh6ht, was zu einer Zunahme der Platzwechsel- 
geschwindigkeit und damit zu einer Verbesserung der Sinterfahigkeit 
der Erdalkahoxyde fiihrt. 


Berlin, Institut fiir Physikalische Chemie der Humboldt-Universitat. 


1 Siehe u.a. HERRMANN u. S. WAGENER: Die Oxydkathode. Leipzig 1950. 
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Statistische Schwankungen 
und thermodynamische Stabilitit. 


Von 


ARNOLD MUNSTER. 


(Eingegangen am 13. Juni 1953.) 


Es wird gezeigt, daB die Verteilungsfunktionen der statistischen Thermodynamik 
sich durch LapLacer-Transformation ineinander iiberfiihren lassen. Dieselbe geht 
fiir unendlich groBe Systeme unter gewissen Bedingungen in die LEGENDRE-Trans- 
formation der thermodynamischen Potentiale tiber. Die mittleren relativen Schwan- 
kungsquadrate der extensiven Parameter verschwinden fiir unendlich groBe Sy- 
steme unter den gleichen Bedingungen von der Ordnung eines reziproken mittleren 
extensiven Parameters. Die fraglichen Bedingungen sind identisch mit den Be- 
dingungen der thermodynamischen Stabilitat gegen kontinuierliche Anderungen. 
An der Stelle, an der diese Bedingungen nicht mehr erfiullt sind, findet eine Phasen- 
umwandlung statt. Die verschiedenen Méglichkeiten zur statistischen Beschreibung 
der Phasenumwandlungen werden diskutiert. Es wird gezeigt, daB vom Standpunkt 
der statistischen Theorie thermodynamische Funktionen absolut instabiler Phasen 
uberhaupt nicht, solche metastabiler Phasen nur unter gewissen Voraussetzungen 
definierbar sind. 


In fritheren Arbeiten!~* ist eine statistische Theorie der Phasen- 
umwandlungen entwickelt worden, welche auf der GipBsschen Methode 
der groBen kanonischen Gesamtheit®~? beruht. Es hat sich indessen 
gezeigt, daB fiir die Untersuchung verschiedener Fragen eine allgemei- 
nere Grundlage wiinschenswert ist. Der Versuch einer solchen Verall- 
gemeinerung bildet den Gegenstand dieser Arbeit. Dabei soll im be- 
sonderen der Zusammenhang zwischen den Transformationseigenschaften 
der statistischen und thermodynamischen Funktionen, den statistischen 
Schwankungen und den Bedingungen der thermodynamischen Stabilitat 
untersucht werden. 


1 Minster, A.: Z. Naturforsch. 6a, 139 (1951). 

2 Munster, A.: Z. Naturforsch. 7a, 613 (1952). 

3 Munster, A.: Z. Elektrochem. 55, 593 (1951). 

4 Munster, A.: Compt. Rend. 2. Réunion de Chimie Physique ,,Changements 
de Phase“, S.21. 1952. 

5 Gisss, J. W.: Elementary Principles in Statistical Mechanics. Collected 
Works vol. II. New Haven 1948. 

6 Torman, R.C.: Phys. Rev. 57, 1160 (1940). 

7 Mister, A.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 46, 319 (1950). 
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I. Transformationstheorte. 


Wir betrachten ein homogenes System aus m Komponenten. Alle 
thermodynamischen Eigenschaften desselben lassen sich ableiten aus 


einer Gleichung 
BUCS Se Ok) (7 =m -+ 2) (1) 


die man nach GrpBs! die Fundamentalgleichung des Systems nennt?. 
Hier ist U die innere Energie und S die Entropie. Der Einfachheit halber 
setzen wir das System als isotrop voraus. Dann ist U homogen vom 
ersten Grade in S und allen X;. Diese GréBen werden daher als gene- 
ralisierte Koordinaten oder extensive Parameter bezeichnet. Die GroBen 


P= (F\. Eee ie Xj | 2 
(2) 


Cpe aA rors A ahead 6 Set Bes Revie aulegem aye) | 
bezeichnen wir als generalisierte Krafte oder intensive Parameter. Fiir 
die Anwendungen der Thermodynamik ist es zweckmaBig, einen oder 
mehrere derselben als unabhangige Variable einzuftthren. Man erhalt 
dann durch eine Folge von LEGENDRE-Transformationen die thermo- 
dynamischen Potentiale 


k 
Y= Ui PS ay Ping (3) 
i=2 


Enthalpie H, freie Energie nach. HELMHoLTz F, freie Energie nach 
GiBBs G sind Spezialfalle von (3). Die hinreichende Bedingung fiir die 
Existenz dieser Transformation ist, daB die JAKoBIsche Determinante 
nicht verschwindet, also 


Uj) = a tO. (4) 


Sey 


Geht man von der statistischen rth oak aus, so ist es zweckmaBiger, 
eine zu (1) inverse Funktion, die Entropie zu benutzen und die Funda- 
mentalgleichung in der Form 


sed Su (5) 


anzusetzen*. Dabei werden wir fiir U gelegentlich zur Vereinfachung X, 
schreiben. (5) besitzt analoge Eigenschaften wie (1) und fiihrt auf einen 
zweiten Satz von intensiven Parametern 
pee 
OX; /Xj 

Pend (ret E21. eS (eer ey Sa ey 

+ GipBs, J. W.: On the Equilibrium of Heterogeneous Substances. Collected 
Works vol. I. New Haven 1948. 


2 Gipps (l.c.) gebraucht diesen Ausdruck auch fir die ubrigen thermodyna- 
mischen Potentiale. 


3 GREENE, R.F., u. H. B. Caren: Phys. Rev. 83, 1231 (1951). 


(6) 
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Durch LEGENDRE-Transformation erhalt man aus (5) die generalisierten 
MAssIEU-PLANCKschen Funktionen 


D,=S— DPX; (7) 


z.B. —F/T oder —G/T. Die Bedingung fiir die Existenz dieser Trans- 
formation ist, analog zu (4) 


a (Bie. P,) 
ISil=3 ae a (8) 


Die obigen LEGENDRE-Transformationen bilden in einem gewissen Sinne 
den Kern des thermodynamischen Formalismus. Sie besagen physi- 
kalisch, daB die Werte der ZustandsgréBen unabhangig von der Um- 
gebung des Systems, bzw. der Art der Messung sind. 

Wir gehen jetzt zur statistischen Betrachtung tiber. Der Einfachheit 
halber beschranken wir uns von vornherein auf die sog. halbklassische 
Naherung. Ferner verstehen wir von jetzt ab unter S den Quotienten 
aus der Entropie und der BottzMANN-Konstanten. Im Falle eines ab- 
geschlossenen Systems gilt fiir das von der mikrokanonischen Energie- 
schale umschlossene Phasenvolumen 2 


ie ey) (9) 
S=In Q, (10) 


und es ist 


Die intensiven Parameter sind definiert durch 


Sen: élnQ 
i= oa 


dinQ=,dX,+---+,dX,. (12) 


Diese Beziehungen, deren Begriindung und Diskussion sich in den 
meisten gréBeren Werken itiber statistische Mechanik (z.B. 1?) findet, 
sollen hier als gegeben vorausgesetzt werden. Die X; haben in (5) und 
(11) die gleiche Bedeutung. Es sind (wenn wir von duBeren Feldern 
absehen) die mechanischen GréBen Energie, Volumen und Molekil- 
zahlen. Dagegen sind die #, Mzttelwerte gewisser Phasenfunktionen ; nur 
diese Mittelwerte besitzen die Eigenschaften der thermodynamischen 
intensiven Parameter. Es ist also 


Diet (13) 


Den erwihnten Mittelwerten lassen sich naturgemaB formal Schwan- 
kungsgr6Ben zuordnen, z.B. (p;—#,)?. Diese beziehen sich jedoch auf 


(11) 
und es ist 


1 Grpps, J. W.: Elementary Principles in Statistical Mechanics. Collected 


Works vol. II. New Haven 1948. 
2 Maver, J.E., u. M. GoEPPERT-MAYER: Statistical Mechanics. New York 


1948. 
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die fraglichen Phasenfunktionen. Dagegen erscheint es, zunachst fiir die 
mikrokanonische Gesamtheit, wegen (13) nicht gerechtfertigt, von 
Schwankungen der intensiven Parameter zu sprechen. Die mikrokano- 
nische Gesamtheit ist somit dadurch ausgezeichnet, daB sie allen thermo- 
dynamischen Parametern scharfe Werte zuteilt und die Statistik sich 
nur auf den Phasenraum der generalisierten Koordinaten und Impulse 
bezieht. 

Wir fithren nun als Axiom den folgenden Satz (I) ein: 

Durch die Messung eines intensiven Parameters P; wird der dazu 
konjugierte extensive Parameter X,; notwendig unbestimmt. Das System 
wird dann nicht mehr durch Gl. (9), sondern durch eine generalisierte 
Verteilungsfunktion beschrieben, welche P; als Parameter enthalt und 
aus Q durch LapLace-Transformation erhalten wird?:?. 

Die generalisierte Verteilungsfunktion fiir k intensive Parameter 


lautet somit 
foe) 


fore) k 4 k 
Fc dele eae eae. (14) 

0 0 Get 
Der vorstehende Satz zeigt eine gewisse Analogie zu der aus der Quanten- 
mechanik bekannten Komplementaritat zwischen kanonisch konju- 
gierten Variablen. Der entscheidende Unterschied besteht darin, daB 
der obige Satz nicht umkehrbar ist; das bedeutet, daB die intensiven 
Parameter P, bis P, in jedem Falle scharfe GréBen sind. Dem entspricht 
der unterschiedliche mathematische Formalismus. Die FouRrIER-Trans- 
formation der Quantenmechanik laBt sich véllig symmetrisch umkehren, 
idles 


-+-00 +00 
f(x) “ya | e ** dy, sola azz | 10) ey dx, “(tay 


Dagegen lautet die Umkehrung von (14) 
c+100 k a k 

Q(X) = 8) = (2mi)-* ff AO ae, (16) 
c—t00 t=1 

wo die P; jetzt als komplexe Variable aufzufassen sind und die Inte- 

gration tiber eine vertikale Grade innerhalb des Regularititsstreifens zu 

erstrecken ist. Da aber nur der Realteil von P; physikalische Bedeutung 

besitzt, stellt (16) eine formale Operation dar, fiir welche die physi- 

kalische GréBe P; einen konstanten Wert hat. Dagegen ergibt sich die 


1 Fur die im folgenden benutzten Satze iiber die LAPpLAcE-Transformation 
vgl. G. Dortscn, Theorie und Anwendung der Lapvace-Transformation, Berlin 
1937. 

* Die Existenz der Integrale wird, wenn nichts besonderes bemerkt ist, vor- 
ausgesetzt. 
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merkwtrdige Konsequenz, daB alle nicht zu dem Satz P, bis P, ge- 
hoérenden P; (wir bezeichnen sie mit P,) jetzt ebenfalls unbestimmt 
werden. Dies folgt unmittelbar aus der Definition Gl. (11) und (13) und 
der Tatsache, daB X, bis X, keine scharfen Werte mehr besitzen. 


Aus (14) folgt fiir die Wahrscheinlichkeit, an dem System Parameter- 


werte zwischen X, und X,+dX,,..., X, und X,+4X, zu finden 
k ee k 
Weligas 2. Olax, (17) 
t=1 i=1 


Der physikalische Sinn der Gl. (14) und (17) besteht darin, daB jetzt das 
System in bezug auf die k GréBen X;, ,,offen‘’ gegeniiber einem unend- 
lich groBen Reservoir ist. Jedes ®, gehorcht, wie man durch Differen- 
tiation von (14) (bei konstanten X, bis X,) leicht ableitet, einer Differen- 
tialgleichung der Form 
k Y 
aD, = — > X,dP,4+ ¥ PadX,, (18) 
t=1 j=k+1 

wo die Mittelwerte durch 


Eo Le oe 
u =f ; fu ge Dp EES (19) 
i=1 


definiert sind. Fiir ein Gesamtsystem, das aus, etwa zwei, Teilsystemen 
mit vernachlassigbarer Wechselwirkung besteht, setzt sich ®, additiv 
aus den entsprechenden Funktionen der Teilsysteme ®, und @;) zu- 
sammen. Es gilt namlich!? 


Q=2'(7)Q%, (20) 


wo das Symbol (7) das r-fache Faltungsprodukt? bezeichnet. Nach dem 
sog. Faltungssatz? ist 


ee k 
hf fe kl aig)ou Tax, ie 
/ j=1 
und somit 
D,=O14 OF. 2) 


@, besitzt daher die Eigenschaften einer generalisierten MAssIEv- 
Pranckschen Funktion fiir die Variablen P,, X;. In Tabelle 1 sind 
die sich aus (14) ergebenden Spezialfalle (ohne Berticksichtigung auBerer 
Felder) zusammengestellt. 


Die wichtigsten Verallgemeinerungen der gebrauchlichen Verteilungsfunktionen 
hat bereits GUGGENHEIM‘ formuliert. Fir k =v divergiert das LapLiace-Integral. 


1 ScHLUTER, A.: Z. Naturforsch. 3a, 350 (1948). 

2 ScuHLtrer, A.: Unverdffentlicht. Fiir die Uberlassung dieser Resultate bin 
ich Herrn A. ScHLUTER zu Dank verpflichtet. 
3 Siehe Fu®note 1, S. 182. 
4 GuGGENHEIM, E. A.: J. Chem. Phys. 7, 103 (1939). 
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PRIGOGINE}, der dies zuerst bemerkt hat, gibt eine modifizierte Form fiir 7 5, an, 
welche konvergiert und die formale Ableitung der Gipsps-DuHEmMschen ae 


ermoglicht. Tatsachlich ist aber die aus dem obigen folgende Aussage, daB & 
nicht existiert, unmittelbar evident. Wenn nadmlich das System in bezug ont 
samtliche X; offen ist, besitzt es keine Abgrenzung mehr gegen das Reservoir 
und ist lier nicht definierbar. 


Da8 die verschiedenen Verteilungsfunktionen sich durch LapLace-Transfor- 
mation ineinander iiberfiihren lassen, haben wohl zuerst (fir spezielle Falle) 
SCHLUTER? und van Hove? bemerkt. 

Die durch (18) definierten Massteu-PLANcKschen Funktionen ent- 
sprechen verschiedenen physikalischen Situationen. Jeder dieser Situa- 
tionen entspricht zundchst sozusagen eine eigene Thermodynamik. Wir 
wollen jetzt die Frage untersuchen, unter welchen Bedingungen (14) in 
(7) ibergeht und damit eine einheitliche Thermodynamik méglich ist. 

Um das Problem méglichst allgemein zu behandeln, schreiben wir 
zunachst (14) in der Form 


pe nen we Epa Tax, (<2). (23) 
i=T+ 
Die Funktion ®, entwickeln wir an der Stelle X, eiios!, Xedneme Taye 
Lorsche Reihe. Das ergibt mit 
und 
D; = @,(Xi41, 1+, Hy), (25) 
é 1 r e D, } 4 
O,= f+ > Ge), yee 2D Duk ae al BRIS Xeccte 2 «5 (20) 
j=141 
Damit wird aus (23) 
k 
ok = ce oe? yaar el y 
(27) 
our (ea Pi 1) OXe+ 3 Didi Bs al DES Oe ne 
cS [ox 


Wir setzen voraus, daB die Reihe (26) im ganzen Bereich der Variablen 
gleichmaBig konvergiert. Fiir die weitere Untersuchung koénnen wir uns 
dann auf die beiden ersten Glieder beschranken. Ferner fiihren wir neue 
Variable 
(28) 
1 PRIGOGINE, I.: Physica, Haag 16, 133 (1950). 
2 ScuHLUTER, A.: Unveroffentlicht. Fiir die Uberlassung dieser Resultate bin 
ich Herrn A. SCHLUTER zu Dank verpflichtet. 
3 Hove, L. van: Physica, Haag 16, 137 (1950). a ad 
4 Der Index 0 bezeichnet die Ableitungen an der Stelle X7,, he G5. 
13 
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ein und setzen zur Abkiirzung 


Pe ee Pa 
Bii= 2 x; Xi, |e =a ee 


Zwischen der zu (27) gehoérenden Wahrscheinlichkeitsdichte W,,, und 
der entsprechenden Wahrscheinlichkeitsdichte im §-Raum W,,.1(&) 
besteht die Beziehung 
Rk — 
W,,(E) = [] Xi W,,1- (30) 


t=14+1 


Es ergibt sich somit als Naherung 


k 
Wi(@) =Cexp| >, leearees X65) Bis (31) 


i=141 1 


k ; 
Cas I] X,exp|—®,— 1 PX, +0) (32)! 
i i=l41 

ist. Die quadratische Form in (31) transformieren wir in eine Summe 
von Quadraten. In Matrixnotierung haben wir dann als Definition der 
neuen Variablen 7; 


E=An, (33) 


wo 
A B' A = |\a;,d;,|| (34) 


7 \\ 
ist. Hier bezeichnet A die transponierte Matrix von A und 6;; das 
KRONECKERSche Delta. Die Tatsache, da diese Transformation nicht 
eindeutig ist, ist bedeutungslos, da die fiir unsere Betrachtung wesent- 
liche Eigenschaft, die Zahl der positiven, negativen und verschwindenden 
Koeffizienten «;; nach dem SyLvEsTERschen Tragheitssatz in jedem 
Falle erhalten bleibt. Fir die «;; gilt 


ou =A,, %, =A,/A,,..., Opt A,/Ay-1, (35) 


wo A, = |B’) ist und die A; die Hauptminoren dieser Determinante be- 
zeichnen. Es ist ferner 


O(St4a» «+++ €h) 

a 

IT gj CN Gieesiy soa uip) I] 4n; (36) 
= |A| [1 an. 


Die Transformation des ersten Terms im Exponenten von (31) ergibt 


schlieBlich 
Dts P| Fs = 2y) An, 67) 
i] 


4 


? Wenn C durch (32) definiert ist, erfiillt (31) naturgemaB nicht exakt die 
Normierungsbedingung (44). 
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y= (222), 2] x4 09) 


Um die Gr6éBe A ; naher zu untersuchen, gehen wir aus von der aus der 
Theorie der LAPLACE-Transformation folgenden Formel! 


Pie, efl+1 — const = { ew Pivi X14 & _ oD 


aXuaa AX 14. (39) 


Wir setzen const =0 und kénnen (39) dann schreiben 


= (40) 


wo sich die Mittelwertbildung auf die Verteilung mit /+1 intensiven 
Parametern bezieht. Dieser Mittelwert ist im allgemeinen verschieden 
von der in (38) auftretenden GréBe (6@,/6X;,,)). Um den Zusammen- 
hang beider GréBen explizit zu formulieren, entwickeln wir 0@,/0X),, 
an der Stelle X,.,= Kin. Das ergibt 


/ QD, 


eo; _|{ 29; é 1 / @O, aN. 
OX. lexpalo = axes) Oye tt 2 lex7, Jo (OXs4a)? Fes. (44) 
Setzen wir 
P,/Xi41 =P, (42) 
so kann (41) mit Benutzung von (28) geschrieben werden 
oD, 24 eo ror bal Poyy \ 2 ae 
OX. laxiale T (Ga é iy! Sia + see Jy Siva aN Tie (43) 


Durch Einsetzen in (39) sist dann mit (17) und der Normierungs- 
bedingung 


fo-f Wild) Tf 4é; = 1 (44) 
die Beziehung 
oD 4 { Fo 3 
Pir =(5x"-), 7 2 aa.) BA Les A, (45) 


Damit ist das Problem formal auf die Schwankungstheorie zuriick- 
gefiihrt, die wie in Abschnitt II behandeln. Wie dort gezeigt wird, ver- 
schwindet &,, allgemein asymptotisch fiir X1}41-> 00, wenn |B'| mit 
allen Hauptminoren positiv ist. Wir machen jetzt diese beiden Voraus- 
setzungen und benutzen (34) in der speziellen Gestalt 


AB'A=E, (34) 
wo E die Einheitsmatrix ist. Dann gilt 
tet PAN aah tes - (46) 
1 Siehe FuBnote 1, S. 182. 
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Da nach (38) und (45) jetzt alle A; verschwinden, kann die LAPLACE- 
Transformation (14) mit Benutzung von (30), (32), (36) und (46) ge- 
schrieben werden 


-3 PiXit ®} TX; al Sh 
DP i= eee j ste 
eo eeete 24 face é l] dn; (47) 


Die Einfiihrung von — o als untere Integrationsgrenze wird durch das 
asymptotische Verschwinden der relativen SchwankungsgréBen ge- 
rechtfertigt?. Gl. (47) 14Bt unmittelbar erkennen, daB bei Benutzung 
von (34) die dort auftretende quadratische Form positiv definit sein 
mu8 und daher nach (35) |B’| und alle Hauptminoren positiv sein 
miissen. Gl. (47) kann geschrieben werden 


k uy k a} 
D, = Di) SOP X, 4 in BY ed fp ed aurea ae (48) 
t=1+1 4=141 


Dividieren wir jetzt durch die Summe der mittleren extensiven Para- 
meter, so folgt fiir die ,,spezifischen‘‘ MAsstEu-PLANCKschen Funktionen 
(die wir mit kleinen Buchstaben bezeichnen) 


% =P», Pz;,+0(s¢>,mX,), (49) 


wo O das LanpAusche GréSenordnungssymbol und 


eis BG: 
a yx; ( 5 0) 


ist. Wir kénnen somit folgenden Satz (II) formulieren: 
Die LapLAcE-Transformation der statistischen Mechanik geht in die 
LEGENDRE-Transformation der Thermodynamik iiber, wenn 


4. die pea ae (26) existieren und gleichmaBig konvergieren, 
oD, |B Il X, und alle Hauptminoren +0 sind, 

i=l14+1 
2...) Xeric geht, 


2 | 
Man sieht leicht, daB 2. immer erfiillt ist, wenn Crane are | S;5| 
7 


mit allen Hauptminoren <0 ist. 


II. Schwankungen. 


Im folgenden werden wir ausschlieBlich Schwankungen der exten- 
siven Parameter behandeln. Es sei jedoch bemerkt, daB Schwankungen 
der intensiven Parameter nur unter den in Abschnitt I erwaihnten Vor- 


Diese Naherang wird hier zur Vereinfachung der Formeln benutzt. Sie ist, 
wie man leicht verifiziert, ohne Einflu8 auf das Resultat. 
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aussetzungen definierbar sind. Tatsichlich hat Grpsps! auch nur diese 
Falle diskutiert. Dagegen hat es offenbar streng genommen keinen Sinn, 
etwa von Schwankungen der Temperatur zu sprechen, wenn die Tem- 
peratur als Parameter der Verteilung definiert ist. Entsprechende For- 
meln, die verschiedentlich angegeben wurden (z.B.?:3), beruhen auf 
einer unkorrekten Anwendung der statistischen Mechanik. 

Eine allgemeine Formel, welche ein beliebiges Korrelationsmoment 
mit den Parametern der Verteilung verkniipft, laBt sich nicht angeben. 
Man kann die Berechnung nur mit Hilfe von Iterationsverfahren durch- 
fihren. Ein solches ergibt sich unmittelbar aus der Theorie der LAPLACE- 
Transformation. Es ist naémlich* 

on 


(= £5 Merny eas ert — f e~PieaXientor X41 €Xj 44. (51) 
O54, = 


Daraus folgt fiir »=1 
CD). = 
pt = — Xiy1 (52) 


OF 44 


fir »=2 mit Benutzung von (52) 


2D 7 a 
Ph, = (Xp41 — X41)” (53) 
oder ¥ 
TSX 2 =  CXi44 
(6.Xj44)? oe OP, (54) 


Die Weiterfiihrung und die Verallgemeinerung fiir mehrere Variable 


liegen auf der Hand. 
Eine allgemeine Rekursionsformel ]aBt sich in folgender Weise ab- 


leiten: Aus Gl. (17) folgt 

ta) F uae tie Pi 

ap ff LT xa [1 4x, a 
= [--[{-s ET 0x0" — Di |r(oXy" TT (6X,.)™ al % 1 (55)8 


‘ peat ae []ax, (m = 1) (>. n,=n). 


Schreiben wir fiir ein Korrelationsmoment u-ter Ordnung zur Abkiirzung 


(6X3), = [1(6X)"  (L4=%), (56) 
07 
s Grpss, J. W.: Elementary Principles in Statistical Mechanics. Collected 
Works vol. II. New Haven 1948. 
2 Lave, M.v.: Physik. Z. 18, 542 (1917). 
Lanpau, L., u. E. Lirsuitz: Statistical Physics. Oxford 1938. 


3 
4 Siehe FuBnote 1, S. 182. = 
5 Der hier auftretende Index 7 hat keine Beziehung zu dem Index in Gl. (18). 
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so wird aus (55) 


oO [(OX;)n et] | 
oO 7 a OX; 70) (37) 
= ——— Add (One ==, "% lee HAPS on ’ ’ : | 


‘] 


Mit Benutzung von (18) folgt 
a See 
OP; (OXj)n a (OXi)n Xx; 


ae Bee ie (58) 
= — XTC SHOX TIO” SE 
Nun ist ‘, 
X; [](6X;)" xX; (0X5) n —e (OX i) uty , (59) 


wo (6X;),41 sich von (6.X;),, dadurch unterscheidet, daB 7; durch 7;+ 1 
ersetzt wird. Damit ergibt sich aus (58) die Rekursionsformel 
ye e + [ew Ox; 
COX yaa a ai oP. (OXs)n mr 2 Y; (OX) -1 (OP, , (60) 
wo unter (6X;),; alle Korrelationsmomente zu verstehen sind, die 
aus (6X;), dadurch hervorgehen, daB jeweils ein 7; durch 7; —1 ersetzt 
wird. Gl. (60) enthalt die Gl. (25) der fritheren Arbeit! als Spezialfall. 
Sie gilt [ebenso wie Gl. (51)] ganz allgemein. Die Ansicht von GREENE 
und CALLEN?, daB die zweiten Momente gesondert berechnet werden 
miissen, ist daher nicht zutreffend. 
Wir wollen jetzt die zweiten Momente noch etwas eingehender unter- 
suchen. Aus Gl. (60) folgt zunachst 
{UNEP OER 
E; E; = 2 Xie oP, . 


(61) 


Die rechte Seite ohne den Faktor 5 fassen wir als Element einer Matrix @ 
auf und bezeichnen die zu Q reziproke Matrix mit B*. Dann ist 

Un aga leee alley 
wie sich aus den Eigenschaften der JAkoBischen Determinanten ergibt. 
Zwischen Q und B* besteht die Beziehung 


0= 5 (63) 
wo B* die zu B* adjungierte Matrix ist. Damit wird aus (61) 

ee ee 

S15) = 3 Be (64) 


1 Monster, A.: Z. Naturforsch. 6a, 139 (1954). 
2 GREENE, R.F., u. H. B. Catren: Phys. Rev. 83, 1231 (1951). 
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wo |B*|;,; der Kofaktor des Matrixelementes B* ist. Voraussetzung 
dieser Transformation ist, daB die Matrix B* nicht singular und somit 


|B*| + 0 (65) 
ist. 

Fiir die weiteren Uberlegungen ist es niitzlich, die zweiten Momente 
noch direkt mittels der Wahrscheinlichkeitsdichte (17) unter Benutzung 
der Entwicklung (26) zu berechnen. Im Prinzip geht dies Verfahren 
bekanntlich auf ErnsTEIN! und SMoLuUCHOoWsKI? zuriick. Gewohnlich 
bricht man die Reihe mit dem quadratischen Gliede ab, entsprechend 
der Naherung Gl. (31). Kiirzlich haben GREENE und CALLEN? darauf 
hingewiesen, daB man auf diese Weise nicht, wie man zundchst erwarten 
sollte, eine Naherung, sondern den exakten Wert fiir &, é,erhalt,. Tat- 
sachlich gilt diese Aussage aber nur als asymptotisches Grenzgesetz 
unter den in Satz (II) formulierten Bedingungen. Setzen wir diese vor- 
aus, so kann (31) geschrieben werden 

W,;(€) = C’ exp js By >} Bi; &; gi): (66) 


] / 


Fiir den Normierungsfaktor C’ ergibt sich aus (44) mit Benutzung der 
Transformation (34a) 


(67) 


Damit wird 


oder 
—— Ths 
LE =a aH (68a) 
Nach (45) ist nun 
lim [B* — B’)=0. (69) 


alle X;-> co 


Somit gilt 


tim {fe f 686) 1148 — [ren] fof 


alle X;—> 00 ate (70) 
% ait haga WALT) = 0, 
v 


wo mit W,,(&) die exakte Wahrscheinlichkeitsdichte bezeichnet ist. 
Aus dem Vorstehenden ergibt sich als Satz (III): Die in Satz (II) for- 
mulierten Bedingungen sind hinreichend und notwendig dafiir, daB die 


zweiten Momente &; & wie (X;)1 verschwinden. Diese Bedingungen 


a E1nste1n, A.: Ann. Phys. 33, 1275 (1910). 
2 SmotucHowsk1, M.v.: Ann. Phys. 25, 205 (1908). 
3 GREENE, R.F., u. H. B. CaLten: Phys. Rev. 83, 1231 (1951). 
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aquivalent ist die Forderung, daB alle GroBen 0° @,/0P, OP, fir alle 
X;-> co positiv endlich sind. 


Fiir die Berechnung endlicher relativer SchwankungsgréBen, wie sie z.B. in 
der Theorie der Lichtstreuung benétigt wird, geht man gewohnlich direkt von 
Gl. (61), (64) oder (68a) aus, die dann mit Hilfe thermodynamischer Formeln in 
eine den experimentellen Methoden besser angepaBte Form gebracht werden. Auf 
die Problematik dieses Verfahrens hat bereits Torman! nachdriicklich hingewiesen. 
Die vorstehenden Ergebnisse erméglichen es, seine Diskussion in einigen Punkten 
zu verfeinern und zu prazisieren. Der Einfachheit halber beschranken wir uns dabei 
auf den Fall k—1=1 und fassen dabei den Fall des Ubergangs von der kleinen 
kanonischen Gesamtheit zur groBen kanonischen Gesamtheit fiir ein Einkompo- 
nentensystem ins Auge. 

Was zunachst Gl. (61) und (64) betrifft, so gelten diese [unter der Vorausset- 
zung (65)] streng und allgemein als statistische Beziehungen. Die Analogie des 
statistischen Parameters P,,, mit der thermodynamischen GroBe —/T beruht 
aber, wie Gl. (18) zeigt, darauf, daB X,,, mit der thermodynamischen Variablen n 
(der Molzahl) identifiziert wird. Sie muB daher fragwiirdig werden, wenn es sich 
um die Diskussion der Schwankungen von X,,, um diesen Mittelwert handelt. 
Noch deutlicher geht dies aus Gl. (45) hervor, die zeigt, daB fiir die strenge Analogie 
zwischen F,,, und —y/T Verschwinden der mittleren relativen Schwankungs- 
gréBen Voraussetzung ist. Man wird danach vermuten dirfen, daB das oben 
skizzierte Verfahren eine brauchbare Naherung liefert, solange fe, klein ist. 
Eine direkte Abschatzung des Fehlers ist nicht méglich; man muB8B jedoch damit 
rechnen, da die Methode in Gebieten gréBerer Schwankungen (in der Nahe kri- 
tischer Punkte) vollig versagt. 

Nach Torman? kann unter diesen Umstanden die Analogie zwischen ®, und 
—F/T weiter giiltig bleiben. Dies setzt voraus, daB in einem festen Volumen 
Schwankungen der Teilchenzahl und der Energie mit hinreichender Naherung als 
einander proportional betrachtet werden kénnen. Im Hinblick auf die Umgebung 
des kritischen Punktes erscheint diese Annahme verninftig, doch ist ein strenger 
Beweis bisher nicht erbracht worden. Machen wir sie uns hier zu eigen, so bietet 
Gl. (31) die Méglichkeit zu einer genaueren Berechnung, welche auch eine Abschat- 
zung des mit dem obigen Verfahren verkniipften Fehlers gestattet. Wir haben 
zunachst 

ae i OD, a 
W (S141) =C exp {l(a} — Pits| X144 5141 — Bt eaal (71) 
Dabei ist als untere Integrationsgrenze nach der Definition Gl. (28) jetzt der exakte 
Wert — 1 zu verwenden. Wir setzen zur Abkiirzung 


' ‘2 oP = 1 
C=(81) ta. — I(sx),— Piss| Xy44/2 (Bia), (72) 
_ De / OD, = 1 
b= (Bi)! + |(sy) — Pal Seale Bit, (73) 
C* = (Bh,)-texp ¢f6— (Bi)N}C”. (74) 


Dann folgt aus der Normierungsbedingung (44) 


Cea - [1 + erf(B)]2. (75) 


1 Torman, R.C.: The Principles of Statistical Mechanics. Oxford 1938. 
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Fur das zweite Moment von € gilt 


a =H Oat re e°* at (76) 
oder mit (75) 


(77) 


Diese Formel ist, wenn wir von dem Ersatz der Summierung iiber die Molekiilzahl 
durch eine Integration absehen, streng giiltig. Um daraus die erste Naherung zu 
erhalten, vernachlassigen wir den zweiten Term auf der rechten Seite und brechen 
die Entwicklung (45) mit dem zweiten Gliede ab. Dann ergibt sich 


et 


Babin > { OAT 0 
Se =n) Se 2 CD, aa ae 2D, Rw Wo (78) 
AT41 om 4X74 ae 
OX} +4 0 ae OXI. 0 


Diese Formel bestatigt die Feststellung Tormans!, daB die tibliche Methode ge- 
rechtfertigt ist, wenn nicht (@?@,/6X7,,)) sehr klein wird. Torman! selbst benutzt 
in diesem Zusammenhang eine Entwicklung von @, an der Stelle des wahrschein- 
lichsten Wertes von X;,,. Die wohl zuerst von KirKwoop? eingefiihrte Entwick- 
lung an der Stelle X;,, = X;,, dirfte jedoch nach dem ganzen Aufbau der Theorie 
das korrektere Verfahren sein. 


III. Phasenumwandlungen. 

Wir betrachten jetzt den Fall, daf die Bedingung 2 von Satz (IJ) 
nicht erfiillt ist, nach der | B’\/] ] X; und alle Hauptminoren positiv sein 
miussen. Der Einfachheit halber beschranken wir uns auch hier auf 
Einkomponentensysteme mit k—/=1. Aus Gl. (64) und (68a) ergibt 
sich zunadchst, daB negative Werte von B#, und Bj, nicht in Betracht 
kommen. Wir haben also nur den Grenzfall 


Biy|/Xigy ae (79) 


zu diskutieren. Wenn X,,, endlich ist, besagt (79), daB Gl. (68a) nicht 
mehr giiltig und daher auch é},, nicht mehr proportional Xj;}, ist. 
B¥, ist dann notwendig eine Funktion von X,,, bzw. X;,,, kann aber 
nicht Null werden, weil 4 aus physikalischen Griinden nicht unendlich 
werden kann. Erst wenn X),, bzw. X;..—0e geht, folgt aus (79) mit 
Riicksicht auf (69), daB auch BY,/X,,, Null wird. Gl. (64) wird dann 
unbestimmt, weil (65) nicht mehr erfiillt ist. Gl. (68a) ist nicht mehr 
giiltig. Fir den betrachteten Grenzfall definiert somit (79) Kurven, 
deren Gleichungen wir formal schreiben konnen 


(Pra, Xi42/Xi43) = 0 (fiir 7 = 0) (80) 


1 Torman, R.C.: The Principles of Statistical Mechanics. Oxford 1938. 

2 KirKwoop, J. G.: Selected Topics in Statistical Mechanics. Vorlesungen an 
der Princeton University 1947. Fir die Uberlassung einer Niederschrift dieser 
Vorlesungen bin ich Herrn Prof. KirKwoop zu grofem Dank verpflichtet. 
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oder 


HB, Pys)=0 (fiir? & 4). (81) 


Diese beiden Gleichungen beziehen sich zwar auf den gleichen Sach- 
verhalt, unterscheiden sich aber wesentlich in der Art der Beschreibung. 
Wir kommen auf diesen Punkt spater zuriick und kniipfen zunachst 
an (81) an. Aus Gl. (68a) bzw. (64) folgt, daB fiir die durch (81) gegebenen 
Werte von FP, und P,,, etwa Gin nicht mehr wie X;, verschwindet. 
Wir haben zu untersuchen, wie diese Tatsache thermodynamisch zu 
interpretieren ist. Betrachten wir wie tblich 

lim ®141/X1+2 (82) 

X142—> CO 

als Funktion von P,,, mit P, als Parameter, so laBt sich zeigen, daB 
diese Funktion auf der Kurve (81) jeweils eine Singularitat besitzt 
(s. Anhang). Es sei nun z eine komplexe Variable und 


Rey=SZ Ses: (83) 
Schreiben wir 
lim ®),,/Xj,2= lim >) b,(Xi42) 2, (84) 
X]14+2—> 00 X14+2—> 00 n=0 


so bestimmt der durch (81) gegebene Wert z* den Konvergenzradius 
dieser Reihe. Da die Singularitat auf der positiven reellen Achse hegt, 
ist eine analytische Fortsetzung tiber z* hinaus nicht méglich. Anderer- 
seits existiert ftir reelle positive Werte von z der Grenzwert 


lim ®,,,/Xiz2 
X142—00 
und ist eine stetige, monoton ansteigende Funktion von Z, wie von 
YANG und Lee! fiir die groBe Verteilungsfunktion ausfiihrlich bewiesen 


2 
wurde. Ferner mu8 an der betrachteten Stelle lim EP real Xia) wegen 


X42 00 
(79) unendlich werden. Weitere allgemeine Aussagen tiber die funk- 
tionentheoretische Natur der Singularitat lassen sich bisher nicht machen. 
An einfachen Modellen ist aber gezeigt worden, daB 


O(Pi4a/X142) 
oF ee 


an der Stelle z* unstetig sein kann?%.4, Setzen wir voraus, daB dies 
der Fall ist, so laBt sich ohne weiteres die Differentialgleichung der 
Kurve (81) angeben. Mit Riicksicht auf die Stetigkeit von lim D,.5/Xjr0 


lim 
X142— 00 


Yane, C.N., u. T. D. Lez: Phys. Rev. 87, 404 (1952). 

Isp, 1; D5 uy CON. YANG Phys. Rev. 8% 410 (1952). 
Katsura, S., u. H. Fuyira: Progr. theor. Phys. 6, 498 (1951). 
IKATSURAG Sis le Buy rAy jee Chem Phys. 19, 795 (1951). 


1 
2 
3 
4 
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folgt namlich aus (18), wenn die Grenzwerte der X, an der Unstetigkeits- 
stelle durch ’ und ” bezeichnet werden, 
d Pray (Xi — X45 
=a = > SS: 86 
dP, (Xi4a — X141)/Xi+0 ee) 
Dies ist die Craustus-CLAPEYRONsche Gleichung in generalisierten 
ZustandsgréBen, welche die frither! benutzten speziellen Formen in sich 
enthalt. Fiir die weitere Diskussion legen wir die Berechnung der Schwan- 
kungen mit Hilfe der Entwicklung (26) zugrunde. Da an den hier be- 
trachteten Stellen definitionsgemaB der Koeffizient des quadratischen 
Gliedes verschwindet, sind Aussagen iiber die hdéheren Koeffizienten 


erforderlich. Dazu nehmen wir an, daB 
7 ee = , eee (+¥=2m, m>1) (87) 
to! 0 


r yr 
OX}. 


(wo m die natiirlichen Zahlen bezeichnet) der erste nicht verschwindende 
Koeffizient ist und daB alle héheren Glieder vernachlassigt werden 
kénnen. Wir setzen also (C ist die Normierungskonstante) 


> ee = r 
fy =C 4, fy e- Prhts dE i44 


ry, | (88) 


Diese Formel ist eine unmittelbare Folgerung aus Gl. (79). Aussagen 
uber die hdheren Koeffizienten ergeben sich erst fiir die mdglichen 
Spezialfalle. Wir nehmen auch hier an, daB die GroBe (85) an der be- 
trachteten Stelle unstetig ist. Das kann nur bedeuten, daB &7,, einem 
endlichen Grenzwert zustrebt, wenn X,,,— 0 geht. Daraus folgt, daB 
hier gelten muB 
+00 

lim 44 (r) = 741 = lim f Efyre—Brfin dg, (89) 
wo der Grenziibergang 7 co nicht unter dem Integral vollzogen werden 
darf. Diese Gleichung fiihrt zunachst zu der Folgerung, daB nach (45), 
wegen des Verschwindens aller héheren Ableitungen (0’P,/0X7,1)o, 
die thermodynamische Beziehung 


ese (90) 


auch an der Grenze Bi,=0 fiir X;,,;—> oe streng erfiillt ist. In einer 
zu (89) analogen Weise kann man nach der in Abschnitt I benutzten 
Methode zeigen, daB auch die Definitionen der thermodynamischen 
Potentiale ihre Giiltigkeit behalten. Das Verschwinden aller hoheren 


1 Munster, A.: Z. Naturforsch. 6a, 139 (1951). 
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Ableitungen (6’D,/0.X7,1)9 besagt dann, daB F,,, tiber den Wertebereich 
von X;,, bis X;,1 konstant bleibt, wie es nach der Voraussetzung, dai 
(85) als Funktion von P,,, unstetig ist, sein mu. 

Wir kénnen das Ergebnis dieser Uberlegung in folgender Weise zu- 
sammenfassen: Fiir X),,;—> co bzw. X,,.—> ce wird an den durch (79) 
definierten Stellen @P,,,/0X),, Null. lim®,,,/X),.(z) hat eine Singu- 
laritat derart, daB im Reellen diese Funktion endlich, stetig und 
monoton ansteigend ist, lim @ (®,,,/X)42)/0P% 2 unendlich wird. 
lim 8(®,44/Xj42/8Bs1 kann an dieser Stelle unstetig sein. Wird dies 
vorausgesetzt, so gentigt die Funktion (81) der generalisierten CLAUSIUS- 
CLAPEYRONSchen Gleichung. DefinitionsgemaB gehéren zu den Grenz- 
werten X;,, und X;,, die gleichen Werte von P, und P,,. Die 
Gleichungen der Thermodynamik bleiben giiltig. Das beschriebene 
Verhalten entspricht daher einer Umwandlung erster Ordnung. Ihr 
statistisches Analogon besteht darin, daB die mittleren relativen Schwan- 
kungsquadrate fiir unendliche groBe Systeme einem endlichen Grenz- 
wert zustreben. Das Ergebnis der friitheren Arbeiten ist damit in 
verallgemeinerter Form bestatigt und prdazisiert. 


In der von Mayer}, Kaun und UHLENBECK? sowie Born und Fucus? ent- 
wickelten Kondensationstheorie wird gesetzt 
ees Sh As : mn 
Hab Patan oe, aii ane st (+2)| ‘ (84 a) 
und der Kondensationspunkt als erste Singularitat der rechts stehenden Entwick- 
lung auf der positiven reellen Achse (etwa z,) definiert. Gl. (84a) ist zuerst von 
Katsura und Fuyjira*® kritisiert worden. YANG und LEE® haben gezeigt, daB sie 
innerhalb des Regularitatsbereichs von (84) gultig ist. Nach Katsura und Fu- 
yita4,® kann in gewissen Fallen z*=+- z, sein. Es scheint indessen nicht geklart zu 
sein, unter welchen Voraussetzungen es zutrifft’. Vom logischen Standpunkt ist 
zweifellos (84) die korrekte Formulierung. 


Bisher haben wir vorausgesetzt, da8 zwei intensive Parameter unab- 
hangige Variable sind. Es bleibt noch die Frage nach der Bedeutung der 
Gl. (80). Aus der Unstetigkeit von X;,./X7,3 folgt, daB jeweils fiir zwei 
verschiedene Werte dieser GréBe P,,, den gleichen Wert annimmt. Die 
Kurve (80) umschlieBt daher ein gewisses Gebiet in der P, 4, — X)4.9/X)45- 
Ebene, das nach dem Vorhergehenden mit dem heterogenen Gebiet zu 
identifizieren ist. Betrachten wir 


lim ®,,4/Xi,2 (/ = 0) (91) 
X142—> 00 
MUNA, MoI Yn Cinesna, laws, A, (Oi GOs) 
Kaun, B., u. G. E. UHLENBECK: Physica, Haag 5, 399 (1938). 
Born, M., u. K. Fucus: Prec. Roy. Soc. Lond., Ser. A 166, 391 (1938). 
Katsura, S., u. H. Fujita: Progr. theor. Phys. 6, 498 (1951). 
5 Katsura, S., u. H. Fujita: J. Chem. Phys. 19, 795 (1951). 
° Yanc, C.N., u. T. D, Lez: Phys. Rev. 87, 404 (1952). 
7 Ono, S.: Progr. theor. "Phys: 8) 4 (1952): 
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als Funktion von X,,/X;,3 mit P,,, als Parameter, so wird diese Funk- 
tion beim Erreichen der Grenzkurve (80) singular, wie fiir den Fall der 
Kondensation in der MAyerschen Theorie!-$ explizit gezeigt wird. Der 
wesentliche Unterschied gegeniiber dem vorher betrachteten Falle be- 
steht darin, daB jetzt diese Singularitat sich nicht unmittelbar physi- 
kalisch interpretieren ]a8t (wie es vorher mit Hilfe der Schwankungen 
moglich war), sondern zunadchst nur ein ,,Zusammenbrechen“ dieser 
Art der Beschreibung anzeigt. Dies beruht darauf, daB die unabhangige 
Variable X),5/X;,3 innerhalb der Grenzkurve, d.h. im heterogenen 
Gebiet, keine physikalische Bedeutung mehr besitzt. Auf diesen Sach- 
verhalt haben bereits BORN und GREEN‘ hingewiesen. Daraus folgt, 
daB auch die entsprechenden (also z.B. mit Hilfe der kanonischen Ver- 
teilung berechneten) Mittelwerte keine physikalische Bedeutung haben. 


Im besonderen gilt dies fiir die Aussage, daB £7,, beim Erreichen der 
Grenzkurve nicht mehr wie X;,; verschwindet. Damit erklart sich das 
zunadchst paradox erscheinende Ergebnis, daB die statistische GréBe 
de/00 (wo e die Energiedichte, 9 den Verteilungsmodul bezeichnet) fiir 
die kanonische Gesamtheit beim Erreichen der Grenzkurve unendlich 
wird, wahrend die entsprechende thermodynamische Gr6éBe C, (die 
Warmekapazitat bei konstantem Volumen) stets endlich bleibt. Unter 
diesem Gesichtspunkt scheint auch die verschiedentlich als Unvoll- 
kommenheit der MAyvrerschen Kondensationstheorie hervorgehobene 
Tatsache, daB dieselbe nur bis zum Kondensationspunkt, aber nicht 
dariiber hinaus, fiihrt, besser verstandlich. In der Formulierung von 
KAHN und UHLENBECK? sowie BORN und Fucus? wird namlich der 
Grenziibergang (91) diskutiert, und diese Beschreibung ist in der Tat 
nur bis zu der durch Gl. (80) definierten Grenzkurve méglich. Ahnlich 
liegen die Verhaltnisse, wie wir hier nicht im einzelnen erértern wollen, 
bei der Benutzung der mikrokanonischen Gesamtheit. Tatsachlich hat 
MayveER® seine Theorie auch auf dieser Grundlage entwickeln kénnen. 

Die Ungleichwertigkeit der statistischen Verteilungsfunktionen im 
Hinblick auf das Problem der Phasenumwandlungen widerspricht nicht 
dem oben abgeleiteten Ergebnis, da die Thermodynamik der Phasen- 
umwandlungen sich statistisch begriinden la8t. Eine thermodynamische 
Beschreibung des Einsetzens der Phasenumwandlung und die Ableitung 
der Gl. (86) ist némlich ebenfalls nur méglich, wenn man wenigstens 
zwei intensive Parameter als unabhangige Variable wahlt. Die Benutzung 
der inneren Energie zur Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen setzt 


1 Maver, J. E.: J. Chem. Phys. 5, 67 (1937). 

2 Kaun, B., u. G. E. UBLENBECK: Physica, Haag 5, 399 (1938). 

3 Born, M., u. K. Fucus: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 166, 391 (1938). 
4 

5 


Born, M., u. H. S. GREEN: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 190, 455 (1947). 
STREETER, S.F., u. J. E. Maver: J. Chem. Phys. 7, 1025 (1939). 
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dagegen das heterogene System bereits voraus. In vollkommener Ana- 
logie dazu kann man ein heterogenes System durch die mikrokanonische 
oder kanonische Gesamtheit beschreiben, wenn man von vorneherein 
eine zusitzliche Variable einfiihrt, die dem Dr Donperschen degré 
d’avancement! entspricht und das Mengenverhiltnis der beiden Phasen 
angibt2.8. Damit wird aber ebenfalls die Existenz der Phasen voraus- 
gesetzt und das hier eigentlich interessierende Problem umgangen. 


Es sei noch erwahnt, da8 die Formulierung (89) offenbar nicht mehr giiltig 
ist an Stellen, wo zwei koexistierende Phasen identisch werden, d.h. an kritischen 
Punkten. Da aber kritische Phasen definitionsgemaB homogen sind, kann man hier 
keine von der GréBe des Systems unabhangigen endlichen Schwankungen an- 
nehmen, Eine ausfiihrliche Diskussion dieses Problems muB einer spateren Arbeit 
vorbehalten bleiben. Es sei nur auf die Méglichkeit hingewiesen, diesen Fall (wie 
es ja notwendig ist) ebenfalls unter (79) zu subsumieren, wenn man annimmt, daB 

u 


im kritischen Punkt £/,, wie X)4% verschwindet, wo y= 2m und m eine positive 
ganze Zahl ist. 


IV. Die thermodynamischen Stabilitatsbedingungen. 
Identifizieren wir die statistischen Parameter mit den thermo- 
dynamischen Zustandsgr6Ben, so wird die Bedingung 2 von Satz (II), 
nach der | B’|/] | X; und alle Hauptminoren positiv sein miissen, identisch 
mit der bekannten Stabilitatsbedingung der Thermodynamik. Diese 
lautet in ihrer allgemeinsten Formulierung 4, *;® 


GU | : ne : 
9x 0X) | und alle Hauptminoren >0 (a5, SAIS) eee) 


(An dieser Stelle ist ausnahmsweise die Entropie S durch X, bezeichnet.) 
Sie unterscheidet sich von der Formulierung am Schlu8B von Abschnitt I 
nur durch die Vertauschung von Energie und Entropie und die dadurch 
bedingte Umkehr des Vorzeichens. Als ,,letzter‘‘ Parameter, der kon- 
stant gehalten wird, kann etwa das Volumen oder die Molzahl einer 
Komponente gewahlt werden. 

Wenn man die Stabilitatsbedingungen mit Hilfe der durch (3) defi- 
nierten thermodynamischen Potentiale bzw. der durch (7) definierten 
MAssIEu-PLANCKschen Funktionen formuliert, zerfallt die (92) ent- 
sprechende quadratische Form in zwei quadratische Formen, von denen 
eine nur Ableitungen nach extensiven Parametern, die andere nur Ab- 
leitungen nach intensiven Parametern enthalt. Uber beide lassen sich 


1 DonvER, TH. DE: L’Affinité. Paris 1936. 

* GUGGENHEIM, E. A.: J. Chem. Phys. 7, 103 (1939). 

* Born, M., u. H. S. GREEN: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 190, 455 (1947). 

4 Gipgs, J. W.: On the Equilibrium of Heterogeneous Substances. Collected 
Works vol. I. New Haven 1948. 

5 ScHoTTKy, W., H. Unicn u. C. WAGNER: Thermodynamik. Berlin 1929. 

6 Haase, R.: Z. Naturforsch. 5a, 109 (1950). 
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dann gewisse Vorzeichenaussagen machen. Die thermodynamische Ab- 
leitung dieses Resultates erfordert jedoch recht umstandliche Uber- 
legungen!»*,8, Die hier entwickelte Transformationstheorie ergibt un- 
mittelbar die Bedingungen fiir die Ableitungen nach extensiven Para- 
metern und damit auch die erwahnte Aufspaltung. Die Aussagen iiber 
die Ableitungen nach intensiven Parametern ergeben sich aus der alter- 
nativen Formulierung von Satz (III). Es bleibt nur noch zu zeigen, 
da8 damit auch die aus diesen Ableitungen gebildete quadratische Form 
charakterisiert ist. Dazu bilden wir die Umkehrung der Transformation 
(63) und schreiben 


0 
ESS ete (93) 


wo @Q die zu Q adjungierte Matrix ist. Betrachten wir nun etwa das 
Matrixelement B#,, so folgt aus (93) mit Beriicksichtigung von Satz (II) 
und Gl. (69), daB |Q| und die erste Hauptminor gleiches Vorzeichen be- 
sitzen miissen (da By, > 0 ist). Wir kémnen nun eine Matrix *~4B* 
konstruieren, welche der ersten Hauptminor von | B*| entspricht und 
fiir diese eine der Gl. (93) analoge Beziehung anschreiben. Im Nenner 
der rechten Seite erscheint dann die erste Hauptminor von |Q| und im 
Zahler die Adjungierte der Matrix *~1Q. Wir haben also 


Rips Fe 
Be = |4—-109| (94) 
und kénnen daraus auf analoge Weise schlieBen, daB auch die erste und 
zweite Hauptminor von |Q| gleiches Vorzeichen haben miissen. In 
dieser Weise kénnen wir fortfahren; schlieBlich ergibt sich [in Uberein- 
stimmung mit der alternativen Formulierung von Satz (III)], daB das 
Matrixelement Q,, >0 ist. Wir erhalten somit das Resultat, daB 


OD, | : 
OP 05, und alle Hauptminoren >0 (95) 
sein muB. Daraus folgt nach Gl. (35), daB die quadratische Form 
AAO ME pet P,) (96) 


positiv definit sein muB. Man verifiziert leicht, daB diese Bedingung 
identisch ist mit der von ScHoTTKY, ULICH und WAGNER? abgeleiteten 
allgemeinen Bedingung fiir die Ableitungen der thermodynamischen 
Potentiale nach intensiven Parametern. Die wichtigsten Spezialfalle der 
Stabilitatsbedingungen sind in thermodynamischer Schreibweise in 
Tabelle 2 zusammengestellt. 

1 Gipps, J. W.: On the Equilibrium of Heterogeneous Substances. Collected 


Works vol. I. New Haven 1948. 
2 ScHottKy, W., H. UticH u. C. WAGNER: Thermodynamik. Berlin 1929. 


3 Haase, R.: Z. Naturforsch. 5a, 109 (1950). 
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Wir wollen jetzt noch kurz die Bedeutung der Stabilitatsbedingungen 
diskutieren, wie sie sich aus der vorstehenden Ableitung ergibt. In der 
Thermodynamik bezeichnet man eine Phase als stabil gegen kontinuier- 
liche Anderungen}, wenn die Bildung beliebig ,,benachbarter Phasen‘‘ 
(d.h. Phasen, die sich von der urspriinglichen nur um infinitesimale 
Anderungen der ZustandsgréBen unterscheiden), nicht ein von selbst 
ablaufender ProzeB ist. Das bedeutet, daB beliebig kleine lokale Sté- 
rungen nicht makroskopische Zustandsadnderungen auslésen kénnen?. 
Vom Standpunkt der statistischen Theorie beziehen sich die Stabilitats- 
bedingungen auf das asymptotische Verschwinden der mittleren relativen 
Schwankungsquadrate der extensiven Parameter fiir unendlich groBe 
Systeme. Andererseits stellt sich die Bildung neuer Phasen statistisch 
als Auftreten gréBerer Schwankungen dar. (Die mittleren relativen 
Schwankungsquadrate werden endlich und von der GréBe des Systems 
unabhangig, wenn die neue Phase durch diskontinuierliche Anderung 
aus der urspriinglichen hervorgeht, sie verschwinden von kleinerer 
Ordnung als X;7', wenn es sich um eine benachbarte Phase handelt, z. B. 
in beliebiger Nahe des kritischen Punktes.) Damit ist unmittelbar die 
anschauliche molekulare Deutung des thermodynamischen Stabilitats- 
begriffes gegeben. Wir tormulieren sie als Satz (IV): Eine thermodyna- 
misch stabile Phase ist statistisch dadurch charakterisiert, daB die 
mittleren relativen Schwankungsquadrate der extensiven Parameter fiir 
unendlich groBe Systeme von der Ordnung eines reziproken extensiven 
Parameters, bzw. seines Mittelwertes verschwinden. 

Dariiber hinaus zeigt die Theorie, daB die Giltigkeit des thermo- 
dynamischen Formalismus unmittelbar mit den Stabilitatsbedingungen 
verkniipft ist. Aus diesen Ergebnissen folgt unmittelbar die wichtige 
Aussage (V): Eine korrekte Berechnung der thermodynamischen Funk- 
tionen mit Hilfe der statistischen Mechanik kann niemals instabile Zu- 
stande liefern. Wenn solche gefunden werden, wie es z.B. bei der An- 
wendung des BeTHEschen Naherungsverfahrens* auf die Probleme des 
Schmelzens‘4 und der streng regularen Lésung® oder bei der von RoprRI- 
GUEZ® entwickelten Kondensationstheorie der Fall ist, so ist entweder 
die benutzte Methode in sich nicht konsistent? oder es werden 

1 Die hier diskutierten Stabilitatsbedingungen beziehen sich vom Standpunkt 
der Thermodynamik nur auf diese Art von Stabilitat. 

2 Grpsps, J. W.: On the Equilibrium of Heterogeneous Substances. Collected 
Works vol. I. New Haven 1948. 

3 BetTHE, H.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 150, 552 (1935). 

4 LENNARD-JONES, J. E., u. A. F. DevonsHrrE: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 
169, 317 (1938); 170, 464 (1939). 

5 RusHBROOKE, G. S.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 166, 296 (1938). 

8 RopricuEz, A. E.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 196, 73 (1949). 

7 Zu dieser Frage vgl. die Diskussionsbemerkungen von J. E. MAYER und 
J.pE Boer in Comptes Rendus 2. Réunion Chimie Physique, S. Pe 
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Naherungen, die fiir ein gewisses Zustandsgebiet an sich sinnvoll sind, 
iiber die Grenzen dieses Gebietes hinaus benutzt. Die vor allem von der 
hollandischen Schule (vgl. z. B. 1:2) viel benutzte Fortsetzung der thermo- 
dynamischen Funktionen in das instabile Gebiet ist daher als rein for- 
male Extrapolation zu betrachten, der keinerlei physikalische Bedeutung 
zukommt (vgl. dazu,*). 

Schwieriger erscheint zundchst die Entscheidung der Frage, ob die 
konsequente Durchfiihrung der statistischen Ansaitze metastabile Zu- 
stainde liefern kann, da diese vom Standpunkt der Thermodynamik den 
Stabilitatsbedingungen geniigen. In der Tat haben GREEN ® und RoprI- 
GUEZ® aus ihren Rechnungen geschlossen, daB die Singularitat der 
Mayerschen Theorie jenseits des Kondensationspunktes liegt. Unsere 
Uberlegungen zeigen nun klar, daB diese Ansicht nicht zutreffen kann. 
Zunachst ergibt sich aus der statistischen Deutung der Stabilitats- 
bedingungen, daB diese sich tatsachlich in gleicher Weise auf kontinuier- 
liche und diskontinuierte Anderungen beziehen, und unter diesem Ge- 
sichtspunkt die Unterscheidung metastabiler und absolut instabiler Zu- 
stande keinen Sinn hat. Ferner kénnte nach Satz (V) die Singularitat 
héchstens die Grenze des metastabilen Gebietes bezeichnen. Die GroBen 
(85) miBten daher unstetig sein. In diesem Falle gelten aber, wie in 
Abschnitt III gezeigt, die Gleichgewichtsbedingungen der Thermo- 
dynamik fiir koexistierende Phasen. Diese sind aber auf metastabile 
Zustande nicht anwendbar, so daB die erwahnte Deutung nicht richtig 
sein kann’. Die oben gestellte Frage ist daher zu verneinen. Dagegen 
ist eine statistische Definition und Berechnung der thermodynamischen 
Funktionen fiir metastabile Phasen wenigstens im Prinzip méglich. Die 
Existenz derselben beruht letzten Endes darauf, daB gewisse Zustande 
(im Sinne der Statistik) fiir das System praktisch unzuganglich sind. 
Nimmt man eine entsprechende Reduktion in den statistischenFormeln 
vor, so mtissen die thermodynamischen Funktionen der metastabilen 
Phasen resultieren. Auf diese Weise erklart sich zwanglos die Tatsache, 


1 RoozEBoom, H. W. Baxuuts: Die heterogenen Gleichgewichte, 3. H. Braun- 
schweig 1913. 


2 Waats, J.D. VAN DER, u. PH. Konnstamm: Lehrbuch der Thermostatik. 
Leipzig 1927. 


* Haase, R.: Z. Naturforsch. 5a, 109 (1950). 

“ Haase, R.: Z. physik. Chem, 194, 217 (1950). 

° GREEN:, H.$.: Proc. Roy. Soc. Lond:, Ser. A 189, 103 (1947). 
Ropricuez, A. E.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 196, 73 (1949). 


In seinem kiirzlich erschienenen Buche ,,Molecular Theory of Eluids“ 
(Amsterdam 1952) vertritt GREEN die Auffassung, daB die metastabilen und 
instabilen Zustande als Folge des benutzten Naherungsverfahrens (speziell des sog. 
Superpositionsprinzips) erhalten werden. 
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daB gewisse statistische Naherungsrechnungen (z.B. 12,8) metastabile 
Phasen liefern und damit, in einem gewissen Sinne, das Verhalten der 
Materie besser darstellen als die strenge Theorie. 


Anhang. 


Es soll hier kurz gezeigt werden, daB die Funktion 
: ®Q, 
lim —7*! (P,,) (A 1) 


beim Erreichen der Kurve (81) singular wird. Der folgende Gedankengang stellt 
eine dem hier behandelten Problem angepaBte Modifikation der Uberlegungen von 
Yanc und Lee* dar. Betrachten wir 3), , als Funktion der komplexen Variablen z, 
wo 


R (2) =Z ae Pe (A 2) 


ist, so ist fiir endliche Werte von X),, jedenfalls 5), , eine ganze Funktion. Wir 
k6nnen daher den Produktsatz von WEIERSTRASS anwenden und schreiben 


Zz 2 if Zz ky oy 

ey teeta (2). (A 3) 
» ay 

Hier bezeichnen die z, die Nullstellen von 2,,, und «, ihre Ordnung. Die k, sind 
eine Folge von positiven ganzen Zahlen, welche so gewahlt sind, daB die Reihe 


co 


a (2) (A 4) 


z 
a 
7—1 


fiir jedes z absolut konvergiert. Es gilt nun folgender Satz4: Wenn ein Gebiet & 
der komplexen Ebene, welches ein Stiick der positiven reellen Achse enthalt, frei 
ist von Nullstellen, so existiert innerhalb dieses Gebietes der Grenzwert (A 1) und 
ist eine regulare Funktion von z, bzw. langs der positiven reellen Achse von P,,,. 

Zum Beweise entwickeln wir ®,, ,/X 1, an einer auf der positiven reellen Achse 
gelegenen Stelle z=a nach Potenzen von y=z—a. Das ergibt 


co 
D1 4/Xi+2= Ln (Xi+2) y% (A 5) 
mit 
= 4 \% s (k, — 1)! ony tite. 
by (Xi+2) = —X7ho pad ( 7) + we 7 Sm me yy a (n=1) (A 6) 
yv=1 v=nN f 
und 
co co 
- Vy a (a \e 
by (X142) = Xjhy > ain %, fa +2, se pe . (A 7) 
y=1 v= 


1 LENNARD-JONES, J. E., u. A. F. DEvonsuireE: Proc. Roy. Soc, Lond., Ser. A 
169, 317 (1938); 170, 464 (1939). 

2 RUSHBROOKE, G. S.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 166, 296 (1938). 

3 RopricueEz, A.E.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 196, 73 (1949). 

4 Yana, C.N., u. T.D. Lee: Phys. Rev. 87, 404 (1952). 
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Aus Gl. (52) folgt nun, daB @,,, eine monoton ansteigende Funktion von Zz ist. 
Auf der positiven reellen Achse kénnen daher keine Nullstellen von 57,, liegen. 
Fiir die Zahl der Nullstellen M kénnen wir zunachst rein formal schreiben 


(€) zy) 
4 y Es y d r 
i > ae (A 8) 
201 ee) 5) 


wo © ein geschlossener, alle Nullstellen umschlieBender Weg ist, auf dem Fria 
regular und von Null verschieden ist. Es sei nun 


8 = X41 (9) (A 9) 


eine Funktion, welche fiir reelle Werte des Argumentes in die friiher [Gl. (52)] 
eingefiihrte physikalische GréBe 
OOS 


foie =X A10 
Bie I+] ( ) 


iibergeht. Wir nehmen an, daB fiir | y|-> co X;, (y) gleichmaBig in arg y gegen 
einen positiven reellen endlichen Grenzwert Xj,, konvergiert. Wir setzen also 


lim Xj41(y) =X, - (A 11) 


|y| > c0 


Physikalisch bedeutet diese Aussage, daB mit wachsendem y bzw. z die Kompres- 
sibilitat gegen Null geht. Da sie ihrer Natur nach nur Bedeutung einer im Hinblick 
auf das Verhalten im Endlichen sinnvollen Randbedingung haben kann, bedeutet 
sie keine Einschrankung der Allgemeinheit. Mit Benutzung von (A 9) koénnen wir 
Gl. (A 8) schreiben 
(Qe 
ni oe pa oD (A 12) 


RGAY 


Aus der Voraussetzung (A 11) folgt, da8 alle Nullstellen von &,,, im Endlichen 
liegen. Da sie sich (wegen der Regularitat von 5), ) dort nirgends haufen kénnen, 
mu auch ihre Zahl endlich sein. Lassen wir nun J im Unendlichen verlaufen (d.h. 
integrieren wir iiber den unendlich fernen Kreis), so sind wegen (A 11) die Voraus- 
setzungen von (A 8) sicher erfillt und es folgt aus (A 12) 


Ni =| Xi te (A 13) 


in Ubereinstimmung mit dem auf einen etwas anderen Wege abgeleiteten Resultat 
von YanG und LeEt. Wir betrachten jetzt einen Kreis C mit z=a als Mittelpunkt 


innerhalb des von Nullstellen freien Gebietes ®. Der Radius des Kreises sei o. 
Dann ist 


ly», 20 (A 14) 


und es wird 


es 2 
HA tot Wor Mh 8 y) (=a). (A 45) 


o+ a 
Da X/,,/X},_ beschrankt ist, kénnen wir (A 15) schreiben 


| bn(X142)| <Aot, (A 16) 
1 Siehe FuBnote 4, S. 203. 
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wo 4 und o positive Konstanten sind. Nach einem von Yanc und LEE! bewiesenen 
Satze folgt daraus, daB innerhalb von C lim 6b, (X;,_) und der Grenzwert (A 1) 
X149—>00 

existieren und letzterer eine regulare Funktion von z, bzw. langs der positiven 
reellen Achse von F;,,, ist. Durch analytische Fortsetzung kann man diese Aus- 
sage auf das ganze Gebiet G erweitern. Nun ist aber langs der positiven reellen 

Achse 
- _ 1 2 Peer | PO (Pp4 X40) | O(Dp41/Xi45) 

lds(Xi49)| = Fe iar ye 

= OFT 


Sie) ta 
OP oe 


(A 16) ist daher notwendig und hinreichend dafiir, daB auf dem in C bzw. G liegenden 
Stiick der positiven reellen Achse fiir X;,,—> co &,, wie Xj}, verschwindet und 
BY, >0 bzw. Bi, >0 gilt. Fiir endliche Werte von Xj, umfaBt das Gebiet G 
die ganze positive reelle Achse, da in diesem Falle ®,, /X unter allen Umstanden 
dort regular ist. Die Nullstellen kénnen sich dann, wie aus der obigen Ableitung 
hervorgeht, nicht beliebig der positiven reellen Achse nahern. Dagegen kann dies 
eintreten fiir X;,,— oo. Nehmen wir an, dies sei im Punkte a* der Fall. Dann 
laBt sich, wie die Ableitung zeigt, a* auf keine Weise in den Regularitatsbereich 
von (A 1) einbeziehen und ist daher ein singularer Punkt dieser Funktion. An 
dieser Stelle ist aber auch (A16) nicht mehr erfiillt; es wird daher hier die durch 
Gl. (81) definierte Grenzkurve erreicht. 


Frankfurt a. M., Metall-Laboratorium der Metallgesellschaft AG. 


1 Siehe Fufnote 4, S. 203. 
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Eine Theorie der physikalischen Aussagen*. 
Von 
GERALD GRAWERT. 
(Eingegangen am 5. August 1953.) 


Einige (zum Teil rein mathematische) Arbeiten zusammenfassend werden Postulate 

fiir eine Theorie der physikalischen Aussagen mit eindeutiger normierter a-priori- 

Wabhrscheinlichkeit angegeben. Durch Einfiihrung einer relativen MeBwahrschein- 

lichkeit wird diese Theorie weiter ausgebaut. Die gewonnenen Satze entsprechen 

zwar keiner der bislang bekannten physikalischen Theorien, stehen jedoch der 
Quantentheorie auBerst nahe. 


4. Unter einer physikalischen Aussage (im folgenden p. A. abgekiirzt) 
soll in dieser Mitteilung eine Aussage tiber ein physikalisches System 
verstanden werden, die sich durch ein Experiment am System nach- 
priifen laBt, die sich also bei tatsdchlicher Durchfiihrung der Messung 
als wahr oder falsch erweisen muB. 

Dabei bedeutet Messung die gleichzeitige Anwendung verschiedener 
MeBinstrumente auf das gegebene physikalische System und die Ab- 
lesung gewisser mit Ungenauigkeiten behafteter Zahlen von den Skalen 
der Instrumente. Nach G. BIRKHOFF und J. v. NEUMANN! kann man 
diese Skalen abstrakt als Koordinatenachsen eines ,,Beobachtungs- 
raumes‘ auffassen. Jeder p. A. entspricht dann eine (im LEBESGUEschen 
Sinne) meBbare Punktmenge im Beobachtungsraum. 

Umgekehrt wird man jeder meSbaren Punktmenge eine p. A. zu- 
ordnen. Dabei sind zunachst Mengen, die sich nur um eine Menge vom 
Ma8 Null unterscheiden, zu identifizieren, weil die zugeordneten p. A. 
ununterscheidbar, d.h. identisch, sind. Dariiber hinaus wird man aber 
noch weitere Mengen identifizieren miissen, wenn namlich der Menge, 
um die sie voneinander abweichen, die identisch falsche Aussage zu- 
geordnet ist. Letzteres kann eintreten auf Grund irgendwelcher Un- 
scharferelationen, verbotener MeBwerte oder ahnlichem. 

Infolgedessen wird die Menge der p. A. iiber ein System wahrschein- 
lich nicht alle Eigenschaften besitzen, die der Klasse der meSbaren 
Punktmengen eines Beobachtungsraumes zukommt. Immerhin wird sich 
ein Teil der algebraischen Struktureigenschaften sicher noch iibertragen 
lassen. Und zwar liegt es nahe, als ein erstes Postulat zu verlangen: 

I. Die Menge der p. A. iiber ein gegebenes physikalisches System bildet 
einen komplementdren, vollstandigen V erband®. 

* Auszug, Diplomarbeit, Berlin. 

1 BrrkHorF, G., u. J. v. NEUMANN: Ann. Math. 37, 823 (1936). 


2 Zu den hier verwendeten Begriffen der Verbands-Theorie vgl. etwa G. Birk- 
HOFF, Lattice Theory. Rev. Edit. New York 1948. 
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Dieses Postulat liegt um so naher, als es in der klassischen physi- 
kalischen und in der Quantentheorie erfiillt ist, wenn man — wie es 
plausibel ist — zuordnet: Jeder p. A. entspricht eindeutig eine meBbare 
Punktmenge im Phasenraum der Orts- und Impulskoordinaten bzw. ein 
Unterraum des HILBERT-Raums sowie umgekehrt?. 

Zum Vergleich seien in der nachstehenden Tabelle 1 den Begriffen 
der Verbandstheorie diejenigen der Aussagenlogik gegeniibergestellt, an 
deren Stelle die ersteren jeweils treten sollen: 


das Enthaltensein a C b die logische Implikation ab 
| ,,wenn a als wahr gemessen ist, so 
ist es erst recht auch b“ 


die Gleichheit a =b die logische Aquivalenz a=-b 
der Durchschnitt an b | die Aussage ,,a und b“ 
die Vereinigung a vu b | die Aussage ,,a oder b“ 
das in allen anderen enthal- _ die identisch falsche Aussage 


tene Element p ? | 
das alle anderen umfassende _ die identisch richtige Aussage. 
Element r2 


(Fiir alle p. A. gilt also » CaCr.) 


Man beachte: a © b ist keine p. A. mehr, sondern nur eine Relation 
zwischen zwei p. A. 


2. In einem zweiten Postulat verlangen wir nun, daB sich eine ein- 
deutige normierte a-priori-Wahrscheinlichkeit fiir die p. A. angeben 1aBt. 


IT. Es existiert iiber dem Verband der p. A. genau eine Funktion D (a) 
mit folgenden Eigenschaften: 

a) Jeder p.A. ist eine reelle Zahl D(a) zugeordnet mt 0 <D(a) <1. 

BPD (oy 0, Dr) =" 1-. 

c) Aus ach? folgé D(a)< D(b). 

d) D(aub) = D(a) + D(b) —D(an bd). 

én D (Jim * a, = lim D (a) * 

Die Zahl D(a) soll ein MaB dafiir sein, wie wahrscheinlich es ist, 
die p. A. a am System zu messen, wenn das System als vorliegend fest- 
gestellt, dariiber hinaus jedoch noch keine Messung vorgenommen wor- 
den ist. 


1 Siehe BIRKHOFF, G., u. J. v. NEUMANN: l.c. 

2 Im folgenden stets durch diesen Buchstaben bezeichnet. 

3 q C 6 soll in dieser Mitteilung echtes Enthaltensein bedeuten; d.h. es ist 
méglich, 6 als wahr und gleichzeitig a als falsch zu messen. 

4 Zum Begriff des lim* vgl. J. v. NEUMANN, Proc. Nat. Acad. Sic. 22, 92 


(1936). 
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Die Eigenschaften a) bis e) der Funktion D (a) sind diejenigen, welche 
man plausiblerweise von einer physikalischen Wahrscheinlichkeit fordern 
wird. Es sind auch jene Eigenschaften, welche nicht-negative, additive, 
normierte MaBfunktionen iiber der Klasse aller meBbaren Mengen eines 
Phasenraums, also die Wahrscheinlichkeitsfunktionen nach KOLMOGO- 
ROFF, besitzen; z.B. 


N 
Sha 
Dla) = aoe f eam... day (2.1) 
( 


a) 


(Integral im LEBEscuEschen Sinn). Dabei ist — vgl. oben — modulo 
Mengen vom Ma8 Null zu rechnen. 

In der klassischen Physik und in der Quantentheorie geniigt die 
Menge der p. A. nicht dem Postulat II. Zwar lassen sich in der klassi- 
schen Mechanik Funktionen mit den Eigenschaften a) bis e) angeben, z. B. 
(2.1), jedoch gibt es deren nicht nur eine, sondern beliebig viele. Die 
Quantentheorie erlaubt die Einfiihrung einer Wahrscheinlichkeit 
D(a) => 0 fiir die p.A., welche d) geniigt aber nicht c) und e); auch laBt 
sie sich nicht so normieren, daB D(r)=1 wird. 

Man kann iibrigens leicht zeigen, daB eine Funktion D (a) tiber einem 
komplentaren Verband, fiir die D(a) = 0, sowie c) und d) gelten, stets 
normiert werden kann. Wenn D (a) der Bedingung b) noch nicht geniigt, 
so wird jedoch b) von 

D(a) — D(0) 
MMOS Dy Day 
erfillt. 

Die an dieser Stelle naheliegende Frage ist nun: Wie wiirde eine 
physikalische Theorie aussehen, in der die p. A. den Postulaten I und II 
gentigen ? 

Eine Arbeit von J. v. NEUMANN enthalt bereits die mathematischen 
Satze, die sich aus I und II folgernlassen!. Danach ist der Wertebereich, den 


die Funktion D (a) annehmen kann, entweder A) die Menge }0, a , “ ae 1} 


fiir irgendein »—1, 2,... oder aber B) die Menge aller reellen Zahlen 
zwischen 0 und 1. 

Im Fall A 1aBt sich fiir » > 4 ein Schiefkérper S konstruieren, so 
daB die Menge der p. A. isomorph wird zur Menge der Rechts-Unter- 
raume* des von & erzeugten (n — 1)-dimensionalen projektiven Raums, 
bzw. — gleichwertig dazu — isomorph zur Menge aller den Nullpunkt 


1 NEUMANN, J. v.:l.c. Zwar geht J. v. NEUMANN von einem anderen Axiomen- 
system aus; jedoch ist dieses mathematisch 4quivalent zu I und II. Man beachte 
SERWAN GA) Heer 

* Oder auch Links-Unterraume! Ohne Beschrankung der Allgemeinheit ver- 
wenden wir im folgenden nur die Rechts-Unterraume. 
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enthaltenden Rechts-Unterraume! des von & erzeugten n-dimensionalen 
Vektorraums?. 

Als physikalisch bedeutsame Tatsache folgt aus I, II, daB die Daal. 
nicht mehr durchweg die distributiven Gesetze erfiillen werden, d.h. im 
allgemeinen gilt 

an(buc)>(anb)u(anc), 
au(bac) Cc (aub)a(avuc). 


Wir koénnen diese Tatsache auch so ausdriicken: In einer physikalischen 
Theorie, die den Postulaten I und II geniigt, miissen Unscharferelationen 
existieren, welche die gleichzeitige Verifizierbarkeit gewisser p. A. ein- 
schranken. 


3. Aus I, II folgt schlieBlich auch, daB es zu jeder p. A. a+ 0,1 
mehr als ein Komplement im Verband geben muB8 (im Gegensatz zu 
den Verhaltnissen in der Klasse der meBbaren Punktmengen eines 
Phasenraums). Wir kénnen hier also nicht (wie es in letzterem Fall 
moglich ist) das Komplement gleich der negierten Aussage setzen. Viel- 
mehr muB die Existenz einer negierten Aussage durch ein weiteres 
Postulat gesichert werden. 


III. Der Verband der p. A. ist orthokomplementar, d.h. zu jeder p. A. a 
existiert ein Orthokhomplement a’ — die negierte Aussage — im Verband 
mit folgenden Eigenschaften: 

in) (eV = 0, b) and =», c) aus afb folgt a’ 2b’. 

Mit Hilfe von I—III leitet man unter anderem leicht die folgenden 
Satze ab: 
=¢ 420; (Oey Soa Gs 
io 7, ot = we (Ne ent 

Fir den obigen Fall A ergibt sich*, daB der ,,Koordinaten-Schief- 
kérper‘‘ G einen involutorischen Anti-Isomorphismus auf sich zulaBt, 
i.e. eine Abbildung 


46.0. >%.66, 
fiir die y 
B=h, BEYHKLAV KYVH=V'S (3.1) 
gilt, daB ferner 
eine definite Form >’ %; g% Vx (3.2) 
k=1 


1 Siehe FuBnote 2. S. 208. 

2 Vgl. auch NEUMANN, J.v.: Proc. Nat. Acad. Sci. 22, 101 (1936) und 23, 
16 (1937); sowie VEBLEN, O., u. W. Youna: Projektive Geometrie, Bd. I, 
Boston 1910. 

3 BrrkHorr, G., u. J. v. NEUMANN: 1. c., Appendix. 
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n 
existiert mit festen g,€ S, %, = g,, so daB >) %,g,%,—0 dann und 
nurdann, wenn 4 = --" == %,==0 a 
Der Zusammenhang des Orthokomplements mit diesem Anti-Iso- 
morphismus ist folgender: Wenn wir fiir zwei Rechtsvektoren (%,,.-., ¥,), 
(¥,,-.+)¥_) Orthogonalitat durch 


Nascar ae (3.3) 
k=1 


definieren, so wird a’ die Menge aller Rechtsvektoren, die orthogonal 
zu simtlichen Rechtsvektoren von a sind (in der Zuordnung: p. A. <> 
Rechts-Unterraum des -dimensionalen Vektorraums tiber ©). 


4. Im AnschluB an III kénnen wir weiter die folgende Begriffs- 
bildung einfiihren: Eine p. A. b soll kommensurabel mit einer anderen 
p. A. a genannt werden, wenn die Gleichung 

a=(anb)u(ant’) (4.1) 
gilt. 

Man zeigt dann, daB auch 

B= (Pirva) Va) 
gilt, also a mit b kommensurabel ist, daB ferner 
t=(anb)vianbyvod@ Abjeaias) 
wird. 

Von der Menge aller mit einem festen a kommensurablen p. A. zeigt 

man, da} sie einen Unterverband in der Menge der p. A. bildet!. Be- 


trachten wir zwei mit a kommensurable p. A. b,, b,, so verifiziert man, 
daB die Distributivgesetze 


ay (b, > by) = (ay by) a (aU by) 


am (by v be) = (a9 by) v (a Bs) 
geltent. 
Vergleichen wir die vorliegende Theorie der p. A. mit dem klassischen 
Aussagenkalkiil der zweiwertigen mathematischen Logik, so finden wir, 
daB von den dortigen Axiomen in unserem Fall nur die Relation 


anb'=orenaCb 


versagt. In der durch I, II, III gekennzeichneten Logik der p. A. gilt 
allgemein nur noch die Richtung 


aC haan) = 0; 


die andere Richtung der Relation ist nur fiir kommensurable p. A. giltig: 
Aus a kommensurabel mit b und a b’= 0 folgt a Cb, 


* Siehe hierzu JorDAN, P.: Arch. Math. 2, 166 (1950). 
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Als kommensurabel mit allen anderen p. A. iiber das betrachtete 
System erweisen sich nur die identisch richtige Aussage r und die iden- 
tisch falsche p. Dieses ,,Irreduzibilitatskriterium, das auch in der 
Quantenmechanik gilt, steht in enger Wechselbeziehung mit der ge- 
forderten Eindeutigkeit der Wahrscheinlichkeit D(a)}. 


5. Transformationstheorie fiir den Fall A (von Ziffer 2). Suchen wir 
alle Automorphismen im Verband der p. A. auf, welche die Wahrschein- 
lichkeit D(a) invariant lassen, so ergibt sich?, daB sie genau gegeben 
werden durch die linearen Transformationen im isomorphen n-dimen- 
sionalen Rechtsvektorraum. Ein Rechtsvektor (x,,..., x, wird dabei 
ubergefiihrt in einen Rechtsvektor (,, ..., v,) vermittels 


n 


Vi sa Lip @® (X,) ? (531) 


wo (/1;,) eine Matrix von Elementen aus ©, zu der es eine Inverse gibt, 
und w ein Automorphismus des Koordinaten-Schiefkérpers © ist. 

Die Frage, welche der Automorphismen auch die Orthogonalitat 
(und folglich die Kommensurabilitat) von p. A. erhalten, findet ihre 
Antwort in dem folgenden Satz: 

Notwendig und hinreichend dafiir, daB eine Transformation (5.1) die 
Orthogonalitatsrelationen zwischen Rechtsvektoren invariant ]aBt, sind 
die folgenden Bedingungen, denen die Matrix (;,) zu geniigen hat: 


n 


>» Biz Gi Mir = Co (g,) Op 1, k,b=1,...,%; (5.2) 
jovi 


die Konstante C mu8 dabei die Gleichung 
w(x) C=C w(%); @=-0 (5.3) 
fiir alle x € © erfiillen. (6,,;—0 fir k +1 baw. 1 fir k=1.) 


Falls der Automorphismus w(x) mit dem Antiautomorphismus % 
vertauschbar ist, d.h. 


w(x) = w(x) 


gilt, bedeutet (5.3) offensichtlich, daB C mit allen Elementen aus S 


vertauschbar sein muB. 
Die Forderungen (5.2) sind eine Verallgemeinerung der bekannten 


Unitaritatsbedingungen 
2 Hin ban = On1- 
6. Neben der Wahrscheinlichkeit a priori D(a) werden wir nun eine 
weitere Wahrscheinlichkeitsfunktion W(a; ) einzufiihren suchen, welche 


“1 Siehe 1. c. FuBnote 1, S. 206 und FuBnote 4, S. 207. 
2 BirKHOFF, G.: Lattice Theory, S. 122. 
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Antwort gibt auf die folgende Frage: Wie wahrscheinlich ist es, nachdem 
in einem ersten Versuch a gemessen wurde, bei einem zweiten Experiment 
die p. A. 6 als wahr zu finden ? 

Als Forderungen an diese relative MeBwahrscheinlichkeit (im fol- 
genden r. Mw. abgekiirzt) sind physikalisch plausibel: 

IV. Jedem Paar von p. A. a,b mit a + 0 1st eine reelle Zahl W (a; b) 
zugeordnet, so dap 

4).0 = Wila ob) aA 

b) W(a;b) =1 dann und nur dann, wenn ab; 

c) fiir by, 6,9 a mit D(b,) = D(b,) folgt W(a; b,) =W(a; be); 

d) fiir b orthogonal zu c — b Cc’ — gilt W(a; bc) =W(a; b) + W(a;c). 
Wir gewinnen aus IV. die folgenden Satze, deren physikalische Inter- 
pretation keiner naheren Ausfihrung bedarf: 


W(a; 6) + W(a; b’) =1. (6.1) 
W(a;b) =0 
(6.2) 
dann und nur dann, wenn b orthogonal zu a; d.h. b Ca’. 
Denn W(a; 6) =O0-s Wa; 6’) =1 a Cb’ sb Ca’. 


Speziell ist also W(a;0)=0O und W(a;a’)=0. 
Wenn ccd und a’nc=a'nd, so gilt W(a;c)< W(a;d). (6.3) 


Zum, Beweis zerlegen wir D=¢ Ui, swoyG—€« G@ Dee. Esodoler 
W(a;d) =W(a;c) +W(a;c). Ferner gilt a’ ocq=n, mithin ¢ fa’; 
nach (6.2) ist also W(a; ¢,) >0. 
W(a; b) = W(a; anb) 
dann und nur dann, wenn 6 mit a kommensurabel 2 eee 
Beweis: Es gilt allgemein 


b=(a0b) vb. wo )bi= bran b)’ = bala ub), 
und 
W(a; b) = W(a; an b) + Wa; b,). 
Mit (6.2) ergibt sich daraus die folgende Aquivalenz: 
W (a; b) = W(a;anb) ~W(a; b,) =0, 
xy by, Ca’ Nb, = bra’ 
m™b= (bna)u(baa’), 


d.h. 6 kommensurabel mit a. 
Man folgert aus dem Vorgang auch sofort: 


Fir mit a kommensurables b gilt W(a;aab) +W(a;an Di) rt (625) 
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Diese Beziehung sagt uns noch einmal, wie schon (4.1), da® somit nach 
einer Messung von a bei einem zweiten Versuch zur Priifung, ob b oder b’, 
die Kenntnis von a nicht ,,zerstért‘‘ wird, falls b mit a kommensurabel ist. 

Selbstverstandlich hatten wir Kommensurabilitat von b mit a hier- 
nach auch definieren kénnen durch W(a; 6) = W(a;a-b) statt durch 
EW 

Zu besonders wichtigen Ergebnissen kommen wir, wenn wir die 
r. Mw. W(a; 6) fiir diejenigen p. A. betrachten, die » C b C a erfiillen. 
Wir kénnen namlich zeigen, daB W(a; b) tiber dem ,,Abschnitt“ (n; a) 
— wie wir sagen wollen — eine Funktion ist, welche die Eigenschaften 
a) bis e) des Postulats II besitzt, (wobei W(a; b) an die Stelle von D (6), a 
an die von r tritt). 

Die Giiltigkeit von a) bis c) folgt sofort aus dem Vorhergehenden 
[c) speziell aus (6.3)]. 

Zum Beweis von d): Es seien zunachst 

G40, 0) Mit “GAG =o; 
Wir zerlegen ¢, UCg=t,UD, WO D=cy (cq UCy), und folgern 
W(a; cy U Ce) = W(a; cy) + W(a; d). 
Ferner gilt 
D(q) + D(te) = D(q vt) = D(q) + DO), 


also 
Die) =D (9) < 


Weil mit c,,c, auch c, Uc, und d p.A. des Abschnittes (0, a) sein 
miissen, ]aBt sich IVc anwenden; es folgt 
W(a;d) = W(a; ¢a), 
W (a5 &, ts) = W(a; Gq) + Wa; tc). (a) 
Sind nun 6,, 6, zwei beliebige p. A. aus (0, a), so kénnen wir zerlegen 
Db, = (b, 0 8,) Ud, wo leo p= 0. 
Es folgt 6, Ub, = 6; bg und unter Anwendung von («) 
W(a; 6, v be) = W(a; 6.) + Wa; bs) 
= W(a; 6b.) +W(a; b,) — W(a; 6,7 by) qed. 


Zam Beweis von Ile) vgl. man einen analogen Vorgang bei F. J. Mur- 
RAY und J. v. NEUMANN}. . 

Weil andererseits auch D(6):D(a) eine Funktion mit den Eigen- 
schaften a) bis e) von II itber dem Abschnitt (0, a) ist und dort nur genau 


1 Murray, F. J., u. J. v. NEUMANN: Ann. Math. 37 (1936), auf den S. 168 bis 
470 die Lemmas 8. 3. 24. 
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eine derartige Funktion existieren darf, gewinnen wir aus dem Vorigen, 
daB fiir p. A. aus (0, a) die r. Mw. gegeben ist durch 


Ae) ee ee 


Hieraus flieBen unmittelbar die Satze: 
W(t; 6) = D(b). (6.6) 


F D(anb 
Fiir eine mit a kommensurable p. A. b gilt W(a; 6) = oa d 


(6.7)* 


Fir kommensurable Aussagenpaare ist also die r. Mw. durch IV. bereits 
eindeutig festgelegt. 

Aus (6.7) und der hieraus durch. Vertauschung von a und b ent- 
stehenden Gleichung folgt schlieBlich: 


Fiir kommensurable p. A. a, b + 0 gilt 


(6.8) 
D(a)-W(a;b) = D(6)-W(6;0) =D(and). 


Physikalisch interpretiert: Die Wahrscheinlichkeit, in einem ersten Ver- 
such die p. A. a und in einem nachfolgenden zweiten Experiment die 
mit a kommensurable p. A. 6 als wahr zu gewinnen, ist gleich der Wahr- 
scheinlichkeit, erst b und dann a zu messen, und ebenfalls gleich der 
Wahrscheinlichkeit, in einem kombinierten Versuch gleichzeitig a und 5, 
d.h. arb, zu messen. 

Kommensurable Aussagen verhalten sich also in der vorliegenden 
Theorie genau in derselben Weise, wie die Aussagen der klassischen 
Physik es tun. 

Ein weiterer Satz, der sich aus IV. ergibt, ist der folgende: 


Es seien ¢,, C, kommensurable p. A.; dann gilt fiir beliebiges a: 

W(a; ty Ce) =W(a; 4) + Wa; ce) —W(a; cy C9). | (6.9) 
Bewets. ¢, kommensurabel mit c, bedeutet 

Cy = (C, 9 CQ) Y (ty > C8). 
Mithin ist 
Cy U Cg = Ca U (Cy 9 C9); 
IV d) ergibt 
Was qv Ce) = W(a; co) + W(a; cy > 09) 
W(a; cy) = W(a; 0 ce) + Was ne), 

woraus wir die Behauptung gewinnen. 


1 Beachte (6.4). 
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7. Um auch bei nicht-kommensurablen p. A. a, 6 eine eindeutige 
Darstellung der r. Mw. W(a; 6) zu erhalten, werden die bisherigen For- 
derungen sicher nicht ausreichen. Wir verlangen daher zusitzlich zu 
IVa) bis d): 

IVe) Auch fiir nicht kommensurable p. A. a, =o gilt 


D(a) -W(a; 6) = D(6)-W(6; a). 


ft) Die r. Mw. W(a; b) ist invariant gegeniiber orthokomplementerhal- 
tenden Automorphismen im Verband der p. A. 

In IVe) postulieren wir also, daB die erste Halfte der Doppel- 
gleichung (6.8) auch fiir nicht-kommensurable p. A. gilt; die Gleichheit 
mit D(a~b) miissen wir selbstverstandlich fallen lassen, um nicht in 
Widerspruch zu (6.2) zu geraten. Denn es kann sehr wohl an b = 0 
werden, ohne daB a orthogonal zu 6 ist. 

An Stelle von IVc) und e) hatten wir auch sofort fordern kénnen: 
Fiir alle p. A. a, b + 0 gilt 


D(a) - W(a; 6) = D(b) - W(b; a). 
Der Ausdruck (6.7) fiir die r. Mw. kommensurabler p. A. ergibt sich 
dann unmittelbar, weil bei Kommensurabilitat (6.4) gilt und 
D(a)-W(a;anb) = D(an b)-W(anb; a) = D(and)-1 


wird. 
Beschranken wir uns fiir das folgende wieder auf den Fall A der 
Ziffer 2, so kénnen wir zunachst die p. A. a, b zerlegen in 


é=(anb) vars) v (u. a,| 


(7.1) 
b= (bana) U(bn a’) | 


wo die a, — ebenso die 6, — orthogonal zueinander und zu (anb)U(ao b’) 
—bzw. (bn a) U(boa’) —, wo ferner 
1 
D(a,) = D(6,) a a 
ry —n-{D(a) — D(anb) —D(and’}, 
s=n-{D(b) — D(bna) — D(bn0’}. 


Fiir t bzw. s=1 braucht die Aufspaltung von a in a, bzw. 6 in b, 
natiirlich nicht eindeutig zu sein. 
Mit Hilfe von IVd) und e) folgt aus (7.1) fiir die r. Mw. 


Wa; 6) =Wlasand) +e D, Y) W(a,3 ba): (7.2) 
o—1 =i 
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Das bedeutet, da W(a; a b) bekannt ist, daB wir nur noch die r. Mw. 
zwischen minimalen p. A., i. e. solchen der a-priori-Wahrscheinlichkeit 
1/n, untersuchen brauchen, um sie fiir beliebige p. A. festzulegen. 


8. Nehmen wir nun an, da8 wir als Koordinaten-Schiefkérper © 
bereits den Kérper der reellen Zahlen, den der komplexen Zahlen, oder 
den Schiefkérper der reellen Quaternionen vor uns haben. Wie tblich 
in der Algebra zeigt man, da8 fiir rationale Zahlen a sowohl a@=a als 
auch w (a) =a gilt. Wir wollen uns ferner darauf beschranken, da der 
Anti-Automorphismus % und der Automorphismus w (x) stetig sind, also 
obige Gleichungen fiir alle reellen a gelten. Dann kénnen wir beweisen, 
daB der einzige mit (3.1, 2) vertragliche Anti-Automorphismus fir 
komplexe Zahlen 

A, + apt = a, — gt 
fiir Quaternionen 


= allt. ee a Ls ae ae . . . 
Ay + Ay ty 1 Ag ty 1 A313 = Ay — Ay ty — Ag lg — A323 


lautet. (a,reell). AuBerdem muB fiir beide Falle gelten w(%) = w(x). 

Folglich mtissen die g, aus der Form (3.2) sdmtlich reell sein. Da 
sie ferner alle gleiches Vorzeichen haben miissen, kénnen wir sie ohne 
Beschrankung der Allgemeinheit als positiv annehmen, so daB zu jedem 
g, m © eine Wurzel existiert, fiir die 


Ver = Vee 


In diesem Falle kénnen wir jetzt eine ,,Umeichung“ der Rechts- 
vektoren (aus der Darstellung des Verbands der p. A. als Rechtsvektor- 
raum tuber G) vornehmen: 


(4-61 In) = (Vea M1» «2» VEn Mn) (8.1) 
so daB fiir die umgeeichten Vektoren Orthogonalitat durch 


iste 


n 
definiert ist. 


Jeder minimalen p. A. x ist nun eindeutig zugeordnet ein Rechts- 
vektor der Lange 1!. Wir schreiben 


C2 Giyeca Male Vn fais 5 Hey) 


und definieren als inneres Produkt zweier minimaler p. A. 


n 
(t, 9) = 2% Vie (8.3) 
—— — —s a 
1 Wie tblich sei definiert: Absolutbetrag eines x €G zu | x | 


= RX: Lange 
eines Vektors durch ()"| 4, |2)3. I : 
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Unter der Voraussetzung ” >3 leiten wir im folgenden dann die 
Struktur der r. Mw. her. 

Aus der Menge der p. A. sei zunachst diejenige p. A. a herausgegriffen, 
welcher in der Vektordarstellung bei einem festen Koordinatensystem 
der von den Vektoren 


Use O) UK IOs Ol HOsOvd, Oras. 0) 
aufgespannte Unterraum entspricht. In diesem Unterraum sei 
ED (am. 02 9 24,0, 94). 
Die r. Mw. zwischen diesen beiden minimalen p. A. wird eine Funktion 
VON %, %), V1, V5 Sein. 
We; 9) = [ (4%, 2. V1> Vs) - (8.4) 

Wegen der Forderung IVf muB diese Funktion invariant sein gegen 

Transformationen der Rechtsvektoren mittels der Matrizen 


fel 10) 10 
Oy a 10) Nee 
On Oy 


wo |p| =|y|=|7|=1, aber y,y, x7 sonst beliebig. Es folgt, daB die 
Funktion f nur von den Absolutbetragen | x,|, | %|, |y,|, |v3| abhangen 
kann. Weil aber 


| | 
| |? + | %o)? = 


nl? + [ysl = 
muB (8.4) tibergehen in 

W(x; 9) = fo(| al, |9))- (8.5) 
Ferner mu8 j, invariant sein gegen orthogonale Transformationen 
(Raumdrehungen), die 


(}a4],|%o],0) in (|, | x2], 0) 

(¥|,9,|ys|) in. (y], 0, | yal) 
iiberfiihren und das innere Produkt invariant lassen. Folglich kann 
W(x; ) nur vom Produkt || + |¥4|=|%, | abhangen. Wir setzen an 
W(t; ») = 8 (|%1%))- (8.6) 


Es seien weiter folgende minimale p. A. betrachtet: 
Va | y1| 
S <r , O, =e Terai , 
3 Ce V1 1 23) 
i (4; O, 0), if, (0; Oe 
3 ist orthogonal zu }, Us orthogonal zu r, und es ist ) V3 = 1h V Ug. 


1 Abkiirzend fiir (¥,, ¥), 0, 0,...,0) und entsprechend weiter. 
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Wegen IVd) und (6.2) muB gelten 


Wes) + Wes 3) = Wes ty Vtg) = We 1h) 
d.h. 
@ (\aal? [AP ee | a onl?) — saa) 


| 


Weil diese Gleichung aber fiir beliebiges | ,|, | y,| richtig sein muB, hat 
also g der Funktionalgleichung 


g(a) + g(b) =g(a+ bd) (a, b reell) (8.7) 
zu geniigen. Die einzige stetige Lésung von (8.7) ist 


g(a) =const-a. (8.8) 


Da schlieBlich W(i,; 1.) =1 werden muB, folgt fiir die Konstante 
aus (8.8) der Wert 1. 

Mithin 

We; 9) = |)? = |(z, 0) P. (8.9) 

Dieses Resultat laBt sich sofort verallgemeinern: b, \v selen zwei 
beliebige minimale p. A.; es laBt sich stets eine orthogonalitaterhaltende 
Transformation angeben, welche » in u, und jp in ein ¢ aus i, U ly 
uberfiihrt. Daraus folgt, weil die r. Mw. gegen derartige Transforma- 
tionen invariant sein soll und das Absolutquadrat des inneren Produktes 
diese Invarianzeigenschaft [zunachst bei eigenthch unitaren Trans- 
formationen, i.e. die Konstante C aus (5.2) erftillt |C|—1] besitzt, 


W(o; ww) = W(t; 9) =((u,, )|? = |(v, w)|?. (8.10) 


(Fiir » bzw. i ist im inneren Produkt der zugehérige Rechtsvektor der 
Lange 1 einzusetzen.) 

Wenn also tiberhaupt eine r. Mw. fiir die p. A. existiert, welche 
IVa) bis f) geniigt, so muB diese nach (7.2) und (8.10) die Form haben 


; 1 1 : 
W(a; b) = Dial [Pla mb) = > S > |(a,, b,) \ (8.11) 
O—o— 


Man zeigt nun ohne Schwierigkeiten, daB (8.11) tatsdchlich alle 
Forderungen IV a) bis f) erftillt, daB auch — wie es selbstverstandlich sein 
mu — (8.11) unabbangig ist von der speziellen Aufspaltung des a in a, 
sowie des b in b, nach (7.1). 

SchlieBlich kénnen wir die bisherige Beschrankung auf Vektoren der 
Lange 1 und auf eigentlich unitare Transformationen fallen lassen, indem 
wir statt (8.11) setzen: 


ee Gen Wk. 1 9, be) |? 
UA aye [Pore Spry ae Luiemcaiie sat} a 
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In den inneren Produkten kann fiir die a, und b, dann ein behebiger 
der jeweils zugeordneten Rechtsvektoren eingesetzt werden. | (Cap eae i) 
und (4%, ¥,..., x,*) entsprechen ja ein- und derselben minimalen Data 

Fur die speziellen Koordinaten-Schiefkérper dieser Ziffer ist damit 
das Problem, die r. Mw. zu bestimmen, eindeutig gelést. 


9. In dieser letzten Ziffer wollen wir das Problem der r. Mw. nochmals 
autgreifen. Jedoch soll nicht unter Voraussetzung eines bestimmten 
Koordinaten-Schiefkérpers die Form der r. Mw. abgeleitet, sondern um- 
gekehrt aus der geforderten r. Mw. auf den Koordinaten-Schiefkérper 
geschlossen werden. 


Wir wollen annehmen, 


V a) daB wae Ve 


die nach Ziffer 3 existierende definite Form ist, durch die Orthogonalitat 
definiert wird. 

[Die folgenden Ausfiihrungen gelten somit insbesondere auch, wenn 
es zu den g, von (3.2) in S eine Wurzel gibt, fiir die |g = |/g, ist, weil 
dann eine Umeichung entsprechend (8.1) vorgenommen werden kann. | 

Falls 1 => 4 ist, folgt jetzt, daB der Koordinaten-Schiefkérper © die 
Charakteristik 0 haben, also einen rationalen Zahlkérper als Unterk6rper 
enthalten muB. Zum Beweis benutzen wir, daB sich jede natiirliche Zah] 
als Summe von (héchstens) vier Quadraten ganzer Zahlen darstellen 
14aBt. Ware die Charakteristik von © gleich # + O und 


p=art v4 c%+ d?, 
so folgte fiir den Rechtsvektor 


eee ee 1 eA, a 41, 0,000) 2 (0, eng 0) 


4, x, = (a7 + 02+ 2 + d*)-1=0, 
t=1 
was im Widerspruch zu Ziffer 3 stande. 

Wir fassen diesen rationalen Zahlkérper mit allen Elementen aus ©, 
die als reelle Zahlen stetig zwischengeordnet werden kénnen, zum Unter- 
korper i zusammen. 

Fiir alle p. A. a, 6, welche in irgendeinem Koordinatensystem mit 
Hilfe von Rechtsvektoren mit Koordinaten x; nur aus }t dargestellt 
werden kénnen, lassen sich die Uberlegungen der Ziffer 8 durchfihren, 
muB folglich die r. Mw. die Form (8.12) besitzen. 
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Machen wir nun 


Vb) die Voraussetzung, daB es zu zwei minimalen p. ASG, a Upestetoncis 
Koordinatensystem gibt, in dem gleichzeitig je einer der a, bzw. b, zu- 
geordneten Rechtsvektoren Koordinaten nur aus }t besitzt, 


so liegt fiir alle p. A. a, b die r. Mw. in der Gestalt (8.12) eindeutig fest. 
Wegen IVf) folgt hieraus, daB fiir beliebige ¥;, y;€ © 


> X5 x;) oH ( 5 Vi) be Vi Vi) ii: (yey) Vi %;) (9.1) 


(2, 


eine reelle Zahl zwischen 0 und 1 ist. 
Wahlen wir speziell 


so wird aus (9.1) 
Of +7 yt a1 (9.2) 
oder aber 
yy Zo (9.3) 
fiir beliebiges y € ©. 

Das bedeutet, der Antiautomorphismus (3.1) hat zusatzlich die Eigen- 
schaft, daB fiir alle y€ © ¥ y eine. positive Zahl (= 0 ftir y +0) ist. 
Daraus leitet man leicht ab, daB jedes y € S einer quadratischen Glei- 
chung mit Koeffizienten aus } gentigt. Nach einem Vorgang von 
FROBENIUS! ist dann aber der Koordinaten-Schiefkérper S nahezu ein- 
deutig festgelegt: Entweder ist G = oder © ist der K6rper der kom- 
plexen Zahlen oder der Schiefkérper der reellen Quaternionen wber NR. 

Fir den Fall A der Ziffer 2 ist damit die Struktur der Menge der p. A. 
und die r. Mw. weitgehend festgelegt. Wiinschenswert ware es allerdings 
noch, daB man ohne die Forderungen Va und b auskame oder aber diesen 
Postulaten einen unmittelbaren physikalischen Sinn unterlegen kénnte. 

10. Zusammentfassend laBt sich somit sagen, daB eine physikalische 
Theorie, in der die Menge der p. A. den Postulaten I—IV geniigt, der 
Quantentheorie sehr nahestehen wiirde. 

AbschlieBend méchte ich Herrn Professor Dr. G. Lupwie fiir die 


Anregung zu dieser Arbeit und fiir wertvolle Diskussionen herzlich 
danken. 


ee Institut fiir Theoretische Physik der Freien Universitat. 


x FROBENIUS: J. reine angew. Math. 84, 59 (1878). 
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Folgerungen iiber die Konstitution 
der Lichtenergie*. 


Von 
TSSPARic. 


(Eingegangen am 3. August 1953.) 


1. Das elektrische Feld der Lichtenergie kein Wechselfeld, 
sondern ein Gletchfeld. 

Seit Gewinnung der Erkenntnis von der elektromagnetischen Natur 
des Lichtes besteht die Frage nach der Art und Struktur des elektrischen 
Feldes des Lichtes. Zunadchst konnte man aus der Tatsache, da8 ein 
Lichtstrahl durch ein homogenes elektrisches Feld nicht abgelenkt wird, 
folgern, daB im Licht keine elektrische Ladung sich bewegt. Das elek- 
trische Lichtfeld hat also keine offenen Kraftlinien, sondern lauft in sich 
zuriick, ist also inhomogen. Aus dem Vergleich der Reflexionen langer 
elektromagnetischer Wellen und sichtbarer Lichtstrahlen an glasartigen 
K6érpern konnte man extrapolatorisch folgern, daB die Achse gr6éBter 
Starke (Hauptachse) im Lichtfeld senkrecht zur Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit und senkrecht zur Polarisationsebene des Lichtes steht. Durch 
Uberlagerung eines geeigneten bekannten inhomogenen elektrischen 
Priiffeldes tiber das elektrische Lichtfeld kann man dieses weiter er- 
forschen. La8t man namlich die Achse des Priiffeldes mit der Haupt- 
achse des Lichtfeldes zusammenfallen, so tritt eine Anziehung oder eine 
AbstoBung der zwei Felder ein, je nachdem sie am Ort der Uberlagerung 
gleich- oder gegengerichtet sind. Die dadurch bedingte Ablenkung eines 
senkrecht zum Priiffeld verlaufenden Lichtstrahles hat nur dann eine 
beobachtbare GréBe, wenn das Lichtfeld auf seinem Wege durch das 
Priiffeld iiberall die gleiche Richtung hat, weil es dann itiberall durch 
das Priiffeld einen gleichgerichteten Impuls erfahrt. Wenn jedoch das 
Lichtfeld im Takte seiner Periode seine Richtung wechselt und somit 
entgegengesetzte Impulse von seiten des Priiffeldes erfahrt, so heben 
sich diese in ihrer ablenkenden Wirkung auf und der Lichtstrahl wird 
auch auf einem langeren Weg von dem inhomogenen elektrischen Feld 
nicht beobachtbar abgelenkt. 

Das Experiment? hat nun fiir rotes Licht in einem stark inhomogenen 
elektrischen Felde von ungefahr 1000 kV/cm auf einem Wege von 12 mm 


* Die Herausgeber bringen diese Mitteilung, um eine Nachprifung des Ver- 
suches anzuregen, auf welchen sich der Autor bezieht. 

1 SrarRK, J.: Z. Physik 133, 504 (1952). 
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eine zwar sehr kleine, aber doch deutlich wahrnehmbare Ablenkung 
festgestellt. Aus dieser Tatsache ergibt sich die grundlegende Folgerung, 
daB das elektrische Feld des Lichtes nicht ein Wechselfeld, sondern ein 
Gleichfeld ist. Diese Folgerung gilt zweifellos unabhangig von der 
Lichtintensitat auch fiir einen Betrag von Lichtenergie, der sich aus 
dem Prancxschen Elementargesetz als Produkt aus der PLANcKschen 
Konstante und der Frequenz berechnet. Dieser nach PLANCK kleinste 
Lichtbetrag fiir die Energieverteilung auf die Lichtfrequenzen sei hier 
Lichtkérperchen genannt. Es hat also das Lichtkérperchen einer be- 
stimmten Frequenz ein elektrisches Gleichfeld, nicht ein Wechselfeld. 


2. Die Frequenz der Lichtenergie eine Umlauffrequenz, 
Gleichgewicht von Kraften im Lichtkorperchen. 

Da gemaB dem vorstehenden Ergebnis die Lichtenergie kein Wechsel- 
feld hat, kann ihre Frequenz keine Schwingungsfrequenz, sondern nur 
eine Umlauffrequenz sein. Diese Folgerung gilt insonderheit auch fiir 
das Lichtkérperchen. Das, was in diesem umlauft, ist zweifellos die 
Energie selbst. Der in ihm kreisende Strom elektromagnetischer Energie 
ist nach dem Poyntincsschen Satz von einem senkrecht zu ihm stehen- 
den elektrischen Feld umkleidet. Da die elektrische Hauptachse der 
Lichtenergie, insonderheit des Lichtkorperchens senkrecht zur Ge- 
schwindigkeitsachse des Lichtes steht, so muB die Umlaufsebene des 
Lichtkérperchens in semer Geschwindigkeitsachse liegen, also seine 
Polarisationsebene sein. 


Die Krummlingkeit der Umlaufbahnen der Energie im Lichtkérper- 
chen bedingt eine Zentrifugalkraft des umlaufenden Energieteilchens. 
Ihr mu durch eine entgegengesetzte Kraft von seiten der iibrigen 
Energie des Lichtkérperchens das Gleichgewicht gehalten werden. Eine 
Zunahme der Energie des Lichtkérperchens muB von einer Zunahme der 
Zentrifugalkraft ihrer Energieteilchen begleitet sein, infolge der Zunahme 
der Kriimmung der Umlaufbahnen seiner Energieteilchen und damit 
infolge einer Zunahme der Frequenz des Lichtkérperchens. Hieraus 
folgt, daB im Lichtkérperchen seine Energie in einer festen Verbindung 
mit seiner Frequenz stehen mu. Welches ist nun das Gesetz des Zu- 
sammenhanges zwischen Energie und Frequenz des Lichtkérperchens ? 


Diese Frage von grundsatzlicher Bedeutung kann nur aus der Er- 
fahrung heraus beantwortet werden. Die erste Antwort hat PLANcK 
aus der Erfahrung tiber die spektrale Intensitatsverteilung des schwarzen 
Kérpers abgeleitet. Er hat festgestellt, daB nur dann ein mit der Er- 
fahrung iibereinstimmendes Verteilungsgesetz gefunden werden kann, 
wenn die kleinste verteilbare Menge Lichtenergie proportional der Fre- 
quenz gesetzt und dem Proportionalitatsfaktor ein bestimmter Wert 
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gegeben wird, wie es in seinem Elementargesetz geschieht. Und dieses 
PLanckKsche Elementargesetz hat sich in weiteren experimentellen 
Untersuchungen (lichtelektrischer Effekt, gréBte Frequenz der kontinu- 
ierlichen Réntgenstrahlung) als richtig erwiesen. 


3. Konsequenzen aus dem PLANncKschen Elementargesetz. 

Seit Einfithrung der HuyGHENsschen Lichttheorie wird angenommen, 
daB die im Licht auftretenden Frequenzen der Wellenbewegung im 
Ather von den Kérpern, die Licht emittieren, dem Ather aufgezwungen 
werden; sie wurden gleichgesetzt Schwingungsfrequenzen von Atomen 
oder Elektronen in den emittierenden Kérpern. Mit dieser Vorstellung 
ist die vorausgehende Folgerung unvereinbar. Nach dieser wird die Fre- 
quenz des Lichtes nicht von auBen her dem Ather aufgezwungen, sondern 
wird von der Lichtenergie selbst gema8 dem PLANcKschen Elementar- 
gesetz gemacht. Ein experimenteller Beweis fiir diese Folgerung sind der 
RAMAN- und der ComptTon-Effekt. In beiden Effekten geben Licht- 
strahlen einer bestimmten Frequenz an ein einzelnes Atom oder Elektron 
einen Teil ihrer Energie ab, wahrend der Rest seitlich abgelenkt weiter- 
lauft. Aber ihre Frequenz bleibt bei diesem Vorgang nicht ungeandert, 
wie es die alte Vorstellung erwarten lieBe, sondern der Energierest macht 
sich sofort eine neue Frequenz gemaf dem PLANcKschen Elementar- 
gesetz. 

Aber wie steht es mit den Lichtfrequenzen der Spektrallinien, die 
fiir Atome oder Molekile charakteristisch sind? Entsprechen ihnen 
nicht doch Schwingungsfrequenzen von Elektronen in diesen? Unsere 
Folgerung sagt nein. Die charakteristischen Frequenzen entsprechen 
charakteristischen Energiestufen in den Atomen oder Molekiilen, aus 
denen beim Ubergang der Atome von der héheren Stufe in die niedrigere 
Lichtenergie emittiert wird. Wenn man diese Frequenzen aus den Energie- 
stufen als charakteristisch fiir die Atome zu bezeichnen gewohnt ist, 
kann man auch die sie liefernden Energiestufen als charakteristische 
Eigenwerte der Atome nehmen. Fiir den Fall der Serienspektren hat 
bereits Bour die Annahme diskreter Energiestufen zur Deutung der 
Serienfrequenzen gemacht. 


Eppenstatt, Post Traunstein, Obbay. 
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Uber die optischen und elektrischen Eigenschaften 
von Cadmiumsulfid-Einkristallen. 


Von 
H. GoBRECHT und A. BARTSCHAT. 


Mit 9 Figuren im Text. 

(Bingegangen am 21. Juni 1953.) 
Es wird an selbstgeziichteten CdS-Einkristallen durch optische Messungen nach- 
gewiesen, daB die Kante der Grundgitterabsorption kiirzerwellig sein mu8 als 
5025 A. Messungen mit polarisiertem Licht zeigen auBerdem, dafi die Grenze ab- 
hangig ist von der Normalenrichtung der Schwingungsebene des Lichtes in bezug 
auf eine Kristallachse. Messungen des lichtelektrischen Stromes bestatigen dies. 
Es zeigt sich eine Termaufspaltung als Einflu8 der hexagonalen Kristallstruktur. 

Die Kristalle zeigen Piezoeffekt. 


Cadmiumsulfid-Einkristalle kénnen heute bis zur GroBe von 1 cm? 
Flache synthetisch hergestellt werden. Sie finden wegen des starken 
inneren lichtelektrischen Effektes besonderes Interesse. Die bisher ver- 
6ffentlichten Mitteilungen iiber die optischen Eigenschaften weichen 
zum Teil erheblich voneinander ab. Die Ursachen mégen sowohl in der 
verschiedenen Reinheit der Kristalle als auch im Me8verfahren liegen. 
Beides wird in der vorhegenden Arbeit genauer untersucht und bertick- 
sichtigt. Besonders wird die Lage der ,,Kante‘‘ der Grundgitterabsorp- 
tion, ihr langwelliger Auslaufer und die vorgelagerte Aktivatorbande 
ausgemessen. 

Réntgenstrukturaufnahmen zeigen, daB die synthetisch hergestellten 
Kristalle piezoelektrisch sein kénnen, was experimentell auch be- 
statigt wird. 


1. Die Herstellung der Kristalle. 


Das Verfahren hat zuerst FRERICHS? angegeben. Eine Abwandlung, 
welche mehr gleichartige Kristalle in optischer und in elektrischer Hin- 
sicht liefert, hat WARMINSKY? getroffen. Im ersten Falle geht man von 
Cd aus, das in einem Ofen mit starkem Temperaturgefalle verdampft 
wird. In einer H,-H,S-Atmosphare reagiert es mit H,S, und das sich 
bildende CdS kristallisiert in Form von diinnen, mehr oder minder stark 
geriffelten Blattchen oder auch in Form langer Nadeln. WARMINSKY 
geht unmittelbar vom CdS aus, das auf etwa 800° C erhitzt wird. Ein 
standiger Strom von H,-H,S-Gas fithrt das verdampfte CdS hier wie 
oben in eine Zone tieferer Temperatur, wo die Kristallisation erfolgt. 


1 FRERICHS, R.: Phys. Rev. 72, 594 (1947). 
2 Warminsky, R.: Diss. Techn. Universitat Berlin 1948. 
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Wir sind ebenfalls vom CdS ausgegangen und haben besonderen 
Wert auf Reinheit dieses Ausgangsmaterials und auf Reinheit des Ofen- 
raumes sowie auf Temperaturkonstanz gelegt. 

Vor dem Anheizen des Ofens wurde das Schiffchen mit dem feinkristallinen CdS 
zunachst an das Ende des Reaktionsrohres gestellt, von dem die Gaszufuhr erfolgt. 
Wahrend des Anheizens strémte standig H, und H,S durch das Rohr. War die 
Temperatur in der Mitte des Ofens auf etwa 600° C gestiegen, so zogen wir das aus 
Quarzgut bestehende Rohr langsam durch den Ofen, und zwar zuerst die Seite, 


von welcher die Gaszufuhr erfolgte. Wir versprechen uns hiervon ein besseres 
Ausheizen adsorbierter Gase. 


Der Ziichtungsvorgang wurde erst eingeleitet, nachdem die Temperatur etwa 
15 min konstant auf dem eingestellten Wert geblieben war, indem das Schiffchen 
mit der Substanz in die Rohrmitte geschoben wurde. Dies erfolgte mittels eines 
Stabchens aus Pythagorasmasse, das im Zufithrungsrohr und -schlauch fiir den 
Wasserstoff untergebracht war. 


Der einmal zu Beginn der Ziichtung eingestellte schwache Gasstrom (H,, H,$) 
bheb wahrend der Ziichtung unveradndert, merkliche Temperaturschwankungen 
wahrend dieser Zeit wurden sofort wieder behoben. Wir glauben, da durch dieses 
Verfahren besonders gute und reine Kristalle entstanden sind. 


2. Die Lage der Kristallachsen bet den blattformig gewachsenen Kristallen. 

Wahrend bei der Ziichtung von Einkristallen aus der Schmelze die 
makroskopische Form des Kristalls im wesentlichen durch den Verlauf 
der Erstarrungsisotherme bestimmt wird, macht sich bei der Ziichtung 
aus der Dampfphase die GroBe des Energiebetrages, der bei der An- 
lagerung eines Bausteines am Kristall frei wird, iiberwiegend bemerkbar. 
Das hat zur Folge, daB die natiirlichen Wachstumsflachen des Kristalls 
in bezug auf seine kristallographischen Achsen sehr einfach zu beschrei- 
ben sind. Die geziichteten Kristalle gehéren der hexagonalen Kristall- 
klasse an. 

So hat z.B. FRericHS! auf Grund von Rontgenstrukturaufnahmen 
festgestellt, daB die Richtung der charakteristischen Streifung der blatt- 
formig gewachsenen Kristalle mit der c-Richtung der Kristallachsen 
zusammenfallt. Wir fanden bei der Untersuchung von Kristallen ver- 
schiedenster Formen auf dem Reflexionsgoniometer, daB alle natiirlich 
gewachsenen Flachen scharfe Reflexe gaben, die sich in einfacher Weise 
aus der hexagonalen Struktur erklaren. Drehkristallaufnahmen um die 
Flachennormale der blattformig gewachsenen Kristalle ergaben, da{ der 
Schichtlinienabstand den Identitatsabstand in der a-Richtung ergibt. 


Damit ist die Lage samtlicher Kristallachsen in bezug auf die auBere 
Form der Kristalle bestimmt. Wir geben sie in der Fig. 1 wieder. Die 
Richtung der Flachennormale n fallt mit der Richtung einer a-Achse 
zusammen. 


1 FrERiIcHS, R.: Naturwiss. 33, 281 (1946). 
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Da zu erwarten ist, daB die kubische Modifikation des CdS sich in 
ihren optischen und elektrischen Eigenschaften von der hexagonalen 
unterscheidet, sei besonders betont, daB sich diese Arbeit ausschlieBlich 
auf CdS-Kristalle der Raumgruppe C%, bezieht?. 


3. Die Verschiebung der spektralen Grenze der Lichtdurchlassigkeit 
ber Bestrahlung. 
FRERICHS2 gab die Grenze der Grundgitterabsorption mit 5200 A an. 
Spatere Messungen lieferten den Wert 5150 A und in neuester Zeit ver- 
6ffentlichte Kick? als ,,Kante‘‘ der Grundgitterabsorption etwa 5090A. 


a, sec 


| 


5100 5240 A 
Wellenlange 


° 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 4. Lage der MWristallachsen beim) Cadmiumsulfid-Einkristall. 


Fig, 2. Photographisches Positiv des Spektrums der Lichtabsorption eines CdS-Einkristalls. Wahrend der 

Aufnahme ist die photographische Platte vertikal verschoben, so daB auf der Ordinate der Abbildung die 

Zeitdauer der Durchstrahlung des Kristalls mit Licht aufgetragen werden konnte. Man erkennt deutlich, 

daB sich die Kante der Lichtabsorption schon in wenigen Sekunden der Lichteinstrahlung nach langeren 
Wellen verschiebt. 


Diese MeBwerte wurden aus direkten optischen Beobachtungen bei 
Zimmertemperatur gefunden. Aus Leitfahigkeitsmessungen  schloB 
FASSBENDER?# dagegen, die Kante der Grundgitterabsorption miisse noch 
weiter im kiirzerwelligen Gebiet liegen und gab deren Lage etwa bei 
4900 A an. 

Es ist méglich, daB die Autoren Kristalle verschiedener Reinheit 
gemessen haben. DaB aber auch ein anderer Grund vorliegen kann, 
beweisen die folgenden Versuche. 

Fuhrt man in der tiblichen Weise Absorptionsmessungen derart durch, 
dab man den Kristall mit dem konzentrierten Licht einer Glihlampe 
bestrahlt und auf dem Spalt eines Monochromators oder eines Spektro- 
graphen abbildet, beeinfluB8t man die zu messende Gr6Be durch die 
MeBmethode wesentlich. In Fig. 2 wird gezeigt, wie sich waihrend der 

' Internationale Tabellen zur Bestimmung der Kristallstruktur. Berlin 1935. 

» FRERICHS, R.: Naturwiss. 33, 281 (1946). 

SSISvICK) CuG@ay Phys Revenl9 532774" 

4 FASSBENDER, J.: Ann. Physik 6, 5 (1950). 
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Messung durch die Beleuchtung die spektrale Grenze der Lichtdurch- 
lassigkeit nach der langwelligen Seite hin verschiebt. Man entnimmt 
Fig. 2, daB die optisch gemessene Grenze der Lichtdurchlassigkeit bei 
dem verwendeten, nicht extrem reinen Kristall zu Beginn der Messung 
bei 5100 A, am Ende der Messung bei 5240 A liegt. 

Diese Verschiebung der Grenze der Lichtdurchlassigkeit kann dadurch 
vermieden werden, daB ausschlieBlich mit dem Licht eines schmalen 
Wellenlangenbereichs beleuchtet wird. Insbesondere zeigt die Fig. 3b, 
daB man durch Fernhalten ultraroten Lichtes vom Kristall die Grenze 
der Absorption nach kiirzeren Wellen verschieben kann. Wirksam ist 


| 
| | 
| 
| | 
S 
S s 8 
> s w® 
a | i= 2) DD 
So ae ae 
Fig. 3a—d. Absorpt 1 CdS-Einkristallen Photographisches Positiv Aufnahmen a—« 
Gleicher Kristall, nicht sehr rein, Temperatur 180° ( Aufnahme d: Extrem reiner Kristall bei + 20°C. 
Aufnahme a: Bestrahlung des Kristalls mit dem Kontinuum einer Gliihlampe. Aufnahme b: Aus ‘dem Kon 
tinuum der Glihlampe wird der ultrarote Teil vom Kristall ferngehalten. Aufnahme c: Die Durehstrahlung 
des Kristalls erfolgt mit einem gefilterten Spektralbereich (Interferenzfilter mit Maximum bei 4922 A) 


hierbei das ultrarote Licht der Wellenlange 0,9 und 1,3 bis 1,41. Man 
muB wohl daraus schheben, daB der tiber dem Grundzustand befindliche 
Aktivatorterm durch Einstrahlung ultraroten Lichtes tiber hodhere 
Zwischenterme starker wieder mit Elektronen besetzt wird. Das be- 
deutet, daB der ja an sich mit Elektronen besetzte Aktivatorterm seine 
Elektronen an den Grundterm abgegeben hat, nachdem Elektronen 
dieses Terms durch Lichtabsorption in das Leitfahigkeitsband tiber 
gegangen sind. 

Andererseits kénnte diese beobachtete Verschiebung der Grenze der 
Lichtdurchlassigkeit bei ultraroter Lichteinstrahlung auch von _ ther- 
misch-mechanischen Spannungen herriihren. Die vom Kristall absor- 
bierte Energie nimmt mit der Eindringtiefe des Lichtes ab, somit ist 
auch die Temperaturerhoéhung, hervorgerufen durch den dissipativen 
Anteil, von der Eindringtiefe abhangig. Der so entstehende Temperatur- 
gradient in Einstrahlrichtung ruft mechanische Spannungen hervor, 
welche die Verschiebung der Grenze der Lichtdurchlassigkeit erklaren 


1 In Ubereinstimmung mit E. A. Tart u. M. H. Hepp: J. Opt. Soc. 42, 249 
(1952). 
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kénnten. (In diesem Zusammenhang sei erwahnt, daB bei Alkalihalo- 
geniden unter dem Einflu8 hoher Drucke eine Verschiebung der Ab- 
sorption nach der langwelligen Seite des Spektrums hin um 100 A fest- 
gestellt wurde.) 

- Ein ganz ahnliches, triges Verhalten beziiglich der Einstellung eines 
stationiren Zustandes zeigt der Photostrom. Im Augenblick des Ein- 
setzens der Bestrahlung steigt die Leitfahigkeit des Kristalls um viele 
Zehnerpotenzen, nimmt aber auch anschlieBend (etwa 1 min lang, doch 
je nach Kristall verschieden) noch standig zu. Das Ende dieser Leit- 
fahigkeitszunahme ist in zeitlicher Ubereinstimmung mit dem Ende der 
Verschiebung der Absorptionskante. 

Nach Beendigung der Bestrahlung verandert sich auch wieder die 
Lage der Absorptionskante. Wir haben dieses Zuriickgehen auf den 
Anfangswert mit einer schwachen Lichtquelle eines engen Spektral- 
bereiches deutlich verfolgen kénnen. Ebenfalls sinkt nach Abschalten 
des erregenden Lichtes die Leitfahigkeit des Kristalls in kurzer Zeit 
auf einen kleinen Wert ab, der aber stets gréBer ist als der urspriingliche 
Dunkelstrom des Kristalls. Erst nach eiiger Zeit ist dieser wieder 
erreicht. 

Bekanntlich kann auch die lichtelektrische Leitfahigkeit durch Ein- 
strahlung ultraroten Lichtes herabgesetzt werden!. Es handelt sich 
dabei um die gleichen Absorptionsbanden, welche auch die Verschiebung 
der Grenze der Lichtdurchlassigkeit verursachen. Auch die Herab- 
setzung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgt trage. 


4. Die Eigenschaften sehr reiner CdS-Einkristalle. 

Der vorstehend beschriebene Kristall diirfte in seiner Reinheit etwa 
denen von KLick beschriebenen gleichzusetzen sein. Er zeigte aber bei 
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht noch merklich rote Lumineszenz, 
woraus man auf Fremdstoffbeimengungen schlieBen muB. Diese Akti- 
vatoren verursachen bekanntlich den langwelligen Auslaufer der Grund- 
gitterabsorption. 

Will man sich der kurzwelligen Grenze der Lichtdurchlassigkeit 2 also 
weiter nahern, so muB man reinere Kristalle ziichten. Es gelang nun 
bei unseren Ziichtungsversuchen, Kristalle herzustellen, welche die fol- 
genden Eigenschaften zeigen: 

1. Die optisch gemessene Grenze der Lichtdurchlassigkeit liegt bei 

5025 A (s. Fig. 3d). 

2. Diese Kristalle zeigen keine merkliche Lumineszenz, im Gegensatz 
zu allen anderen Kristallen, bei denen die Grenze der Lichtdurchlassig- 
keit langerwellig ist. 

1 FRERICHS, R.: Naturwiss. 33, 281 (1946). 
* Kante der Grundgitterabsorption des Idealkristalls im unangeregten Zustand. 
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3. Die meBbare Photoleitfahigkeit dieser Kristalle beginnt, vom lang- 
welligen Teil des Spektrums aus gesehen, bei etwa 5200 A, im Gegensatz 
zu allen anderen Kristallen, bei denen sie zum grofen Teil im ultraroten 
Spektralgebiet beginnt. 

4. Der Dunkelstrom ist unmeBbar klein. Der Widerstand eines 
solchen CdS-Kristalls ist gréBer als 10!2.Q, 


In Fig. 4a ist die spek- ea lenell 
trale Empfindlichkeitsvertei- woh ed LY 
lung des Photostromes eines : 

ate : : 70-6 Amp. 
verunreinigten Einkristalls 7 
von 1mm Dicke wiederge- 
geben. 
20 


Da bei gleicher Stérstellen- 
konzentration fiir eine Wellen- 
lange A, die gréBer ist als die ? 
Wellenlange der Grundgitter- 
absorptionskante, der Photo- 
strom mit der Dicke zunimmt 
(Volumeneffekt), die Absorp- 
tionskonstante aber mit zu- 
nehmender Wellenlange ab- 
nimmt (Ausnahme: ausge- 
pragte Aktivatorabsorptions- 
banden), verschiebt sich das 
Maximum des Photostroms 
mit zunehmender Dicke nach 
der langwelligen Seite des 4% 


Spektrums. 7 : 
In Fig. 4b ist das MeB- *% 5000 6000 7000 8000A 


_— 


ergebnis von einem wesentlich Fig. 4a—c, a Photostrom eines nicht sehr reinen, etwa 
diinneren Kristall wiedergege- 14 mm dicken CdS-Einkristalls in Abhangigkeit von der 
F fe Wellenlange des eingestrahlten Lichtes. b Gleiche Messung 
ben, der zusammen mit dem im. wie a, jedoch mit einem diinnen Kristall (etwa 0,01 mm). 
if. messenen Kristall c Photostrom eines sehr reinen CdS-Einkristalls in Ab- 
Fig.4a aero y hangigkeit von der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes. 
gezuchtet wurde. 
Fig. 4c zeigt dagegen die Photoleitung bei einem sehr reinen Kristall 
aus einer spateren Ziichtung, dessen optisch gemessene Grenze der Licht- 
durchlassigkeit bei 5025 A liegt. Er zeigt keinen meBbaren Photostrom 


fiir 2 >5300A. 


5.V erfeinerte Messung des Photostromesin A bhangigkeut vonder W ellenlinge. 

Die Fig. 4a—c wurden dadurch gewennen, daB die CdS-Kristalle in 
der Ebene der photographischen Platte eines 3 Prismen-Spektrographen 
durch die Gebiete verschiedener Wellenlange bewegt wurden und dabei 
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der Photostrom gemessen wurde. Der Ausschnitt des Wellenlangen- 
bereiches wurde dabei durch die Breite des Kristalls bestimmt. 


Um die Auflésung zu steigern, wurde mit einem extrem schmalen 
Kristall nicht sehr groBer Reinheit eine solche Messung wiederholt. Das 
Ergebnis zeigt Fig. 5. Man erkennt deutlich den langwelligen Auslaufer 
der Grundgitterabsorption getrennt von der Aktivatorbande, beide 
nachgewiesen durch den Photostrom an Stelle der reinen Lichtabsorption. 

Die Maxima des Photostroms lie- 


ai gen bei diesem Kristall bei 5000A 
10°’ Amp bzw. 5123 A. Eine Struktur der 
a4 Maximaist eindeutig zu erkennen. 
Der Abstand der Maxima betragt 

OW 480 cm. 
Es ist naheliegend, zu ver- 
pi suchen, die Struktur dieser Ban- 


den genauer zu untersuchen. Da 
der Photostrom erméglicht wird 
yr mame ia ree durch Ubergang von Elektronen 
A vom Grundterm bzw. vom Akti- 
Fig. 5. Verfeinerte Messung des Photostromes eines vatort : d Leitfahigkeit 
CdS-Einkristalls. Ein sehr schmaler Wellenlangenbe- vatorterm 10 as eltta 1g e1ts- 
reich wurde aussortiert durch nadelformigen CdS- band, kann es sich nur um eine 
Kristall, welcher in der Ebene der photographischen 
Platte eines 3-Prismenspektrographen entlang des Aufspaltung des Grundterms bzw. 
Spektrums bewegt wurde. Die Kurven sind auf gleiche des Aktivatorterms handeln. Und 
eingestrahlte Energie umgerechnet. Uber gestrichelte ¥ * i 
Kurve s. Text. diese Aufspaltung mtiBte hervor- 
gerufen sein durch die elektri- 
schen Felder im nichtregularen Kristall. Somit kann man eine Auf- 


losung durch Anwendung linear polarisierten Lichtes erhoffen. 


Die im zweiten Abschnitt gewonnene Kenntnis von der Lage der 
Kristallachsen erlaubt nun eine notwendige Erganzung fiir die ein- 
deutige Beschreibung der Versuchsanordnung. 


Die zur Aufrechterhaltung des elektrischen Feldes im Kristall an- 
gebrachten Elektroden verlaufen parallel den Kristallflachen (0001), das 
einfallende Licht trifft senkrecht auf (2110). 


Wir verfiigen jetzt noch iiber eine freie Wahl der Schwingungsebene 
des linear polarisierten Lichtes und legen diese eindeutig durch die 
Angabe des Winkels p zwischen c-Achse des Kristalls und Schwingungs- 
ebene fest. Fiir »=0 finden wir die in Kurve II dargestellte Abhangig- 
keit zwischen Photostrom und eingestrahlter Wellenlange (s. Fig. 6). 
Die Kurve I gibt die gleiche Darstellung fiir ¢ =90°. Man erkennt, daB 
auf diese Weise eine Auflésung gelungen ist. Die Termaufspaltung der 
Aktivatorbande betragt 130 cm™, die Aufspaltung der oberen Grenze 
des Grundterms betragt 160 cm~. Geschiitzter Fehler -- 20 cm. 
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Die Addition beider Kurven ergibt einen V erlauf, wie er durch die 
gestrichelte Kurve in Fig. 5 angedeutet ist. Fiir diese gestrichelte Kurve 
gilt jedoch der angegebene OrdinatenmaBstab nicht. 

SchlieBlich haben wir auch den EinfluB der Schwingungsebene des 
Lichtes bei optischen Absorptionsaufnahmen nachgewiesen. 

Die Aufmnahmen der Fig. 7 zeigen die Lage der Grenze der Durch- 
lassigkeit polarisierten Lichtes fiir verschiedene Winkel und bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Die Grenze der Lichtdurchlassigkeit Aindert 
sich bei Drehung der Schwingungsebene aus der c-Richtung (g=0°) in 
die a~-Ebene (gy = 90°) um etwa 35 bis 40 A. Das in diesem Bereich durch- 
fallende Licht ist linear pola- 4916 5469 
MISTEEC. 


Gle- 
0 Amp 5000 5110 
5040 | 5144 3 
GORY Te hee : 
eee = 
es 
- 7 b 
4600 5000 5 200 5400A 
a 
Fig. € Fig, 7. 
Fig.6, Messung des Photostromes wie bei Fig. 5, jedoch unter Verwendung linear polarisierten Lichtes. 
Fig. 7a u. b. Grenze der Durchlassigkeit eines CdS-Einkristalls von polarisiertem Licht. Photographisches 
Positiv der Spektralaufnahmen, ¢ Winkel zwischen ©-Vektor und c-Achse des Kristalls. Aufnahmereihe a 
bei + 20°C; b bei — 180° ¢ 


CdS-Einkristalle zeigen Prezoeffekt. 

Kristalle der Raumgruppe C,, besitzen folgende Eigenschaften!: 

1. Die Raumgruppe hat kein Symmetriezentrum und 

2. ist bei ihr eine polare Achse vorhanden. 

Die Erfiillung beider Eigenschaften ist eine notwendige, nicht aber 
hinreichende Bedingung fiir das Auftreten der Piezoelektrizitat. Wir 
haben also zu priifen, ob der Kristall Piezoeffekt zeigt. 

Im Prinzip bedienen wir uns zu seinem Nachweis der Methode von 
GIEBE und SCHEIBE?, treffen aber eine Abwandlung, die die oszillo- 
graphische Aufzeichnung des Verlaufes des durch Resonanzschwingung 
des Kristalis verursachten Effektes gestattet. 

Parallel zum Untersuchungskondensator ist ein Differentialkondensator, be- 
stehend aus zwei Kupferplatten, vor denen als Rotor eine Kreisscheibe aus Isolier- 
stoff angebracht ist, die zur Halfte eine Kupferfolie tragt. Dieser Rotor ist mit 


: Taresiationale Tabellen zur Bestimmung der Kristallstruktur. Berlin 1935. 
GIEBE u. SCHEIBE: Z. Physik 33 (1925). 


: ; ( 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 13¢ 16 
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einem Motor gekoppelt, der auch die Zeitablenkung des Elektronenstrahls auf dem 
Bildschirm eines Oszillographen mit Polarkoordinaten bewirkt. Auf diese Weise 
wird jedem Winkel # auf dem Bildschirm eine bestimmte Frequenz v der Unter- 
suchungsapparatur zugeordnet. Stellt man den Oszillator auf eine Resonanz- 
schwingung des zu untersuchenden Kristalls, so erreicht man bei umlaufendem 
Rotor, daf die Oszillatorfrequenz v die Resonanzfrequenz vp des Kristalls wieder- 
holt durchlauft. (Das Diagramm, das die Beziehung zwischen % und y darstellt, 
hat nur eine Symmetrielinie. Dies gestattet den durchlaufenen Frequenzbereich 


Ymin «+: ¥p-+- Ymax SO zu wahlen, dab bei einem Umlauf von #? die Resonanzfrequenz 


yp nur zweimal durchlaufen wird.) 

Durch das Zusammenwirken der zeitlich sich anderenden Oszillator- 
frequenz mit dem elektrisch-mechanischen Schwinger (Piezokristall) 
kommt es zu dem fiir das Verfahren charakteristischen Klicksgerausch, 
dessen oszillographische Aufzeichnung Fig. 8 zeigt. 

Die Abweichung der Linie vom 
Kreise ist ein MaB fiir die apparative 
Genauigkeit. Ein Vergleich zwischen 
Fig. a und Fig. b, zeigt, dab oder 
Effekt weit auBerhalb der GrdéBen- 

F 5 ordnung des Fehlers hegt. Damit ist 
Fig. 8a w, b.¥ Owillogrephischer Nachweisder, Dachgewiesen, dali Cd5-Kristallesdes 
He een (iene Hexagonalen Kristallsystems _piezo- 
ohne Kristal. elektrisch sind. 
Hieraus folgt: 

1. Die Dielektrizitatskonstante der genannten Kristalle ist eine 
Funktion der Richtung im Kristall. Bei Messungen dieser GroBe (an 
Einkristallen) ist demnach neben dem Betrag die Richtung anzugeben. 


2. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes an den Kristall kann eine 
makroskopische meBbare Verformung eintreten (verursacht durch die 
Anderung der Gitterkonstanten). Bei vorgegebener Richtung von Kri- 
stall und Feld geht eine Kompression in dieser Richtung bei Umpolung 
des Feldes in eine Dilatation tiber und umgekehrt. Da die Leitfahigkeit 
eines Festkérpers unter anderem durch die Konfiguration der elemen- 
taren Bausteine der Materie bestimmt wird (diese aber im Falle der 
Piezoelektrizitat wegen des Fehlens eines Symmetriezentrums der Raum- 
gruppe bei Umpolung des auBeren elektrischen Feldes nicht aber in eine 
solche tbergeht, die der ersten ahnlich ist), ist zu vermuten, daB die 
piezoelektrische Eigenschaft des CdS-Kristalls fiir den an ihm fest- 
gestellten Gleichrichtereffekt mit verantwortlich zu machen ist. Viel- 
leicht gelingt es, die sich widersprechenden Aussagen beziiglich des Auf- 
tretens des Gleichrichtereffektes bei gleich groBen Elektroden zu klaren, 
wenn man beriicksichtigt 


a) den EinfluB der Deformation des Kristalls im elektrischen Feld 
auf die Grenzschicht Kristall/Metallelektrode und 
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b) die unterschiedliche Bindungsenergie der Cd- und S-Ionen an 
nicht gleichwertigen Kristallflachen in der Grenzschicht Kristall/Metall. 

3. Wir haben also in CdS-Kristallen des hexagonalen Kristallsystems 
eine Substanz, die neben ihrer ausgezeichneten lichtelektrischen Eigen- 
schaft auch Piezoelektrizitat zeigt. WVerwendet man den Kristall als 
piezoelektrischen Schwinger, so gibt er auf Grund seiner lichtelektrischen 
Eigenschaft die Méglichkeit, seine Resonanzfrequenz zu variieren. Es 
ist namlich die Kreisfrequenz der freien, , 
gedampften Schwingung 


w = /w; — @?, 


worin @, = Kreisfrequenz der freien, un- Df NET 

gedampften Schwingung und o ein MaB 

fiir die Dampfung sind. Da bei Bestrah- _ =F v 

lung des Kristalls im elektrischen Feld Seats task aailoaeeentine ae 

auch ein Elektrizitatstransport erfolgt (der — die Resonanzkurve eines CdS-Einkri- 
2 e e a: stalls. Kurve 7: Kristall im Dunkeln. 

die Dampfung vergréBert), muB sich da-  kurve 7: Kristall bei Belichtung. 

mit auch die Resonanzstelle nach tieferen 

Frequenzen verlagern. Diese Verlagerung, die mit einem Absinken der 

Amplitude verbunden ist, wurde experimentell festgestellt. 

Wir sehen in der VergroBerung der Dampfung die wesentliche Ursache 
fiir diesen Befund, glauben jedoch, daB eine exakte Wiedergabe der Ver- 
haltnisse sehr viel komplizierter ist. 

Qualitativ wird der Verlauf der Resonanzkurven in beiden Fallen 
durch die Fig.9 wiedergegeben: Resonanzkurve J bei unbelichtetem 
Kristall, Resonanzkurve JJ bei Belichtung des Kristalls. Quantitative 
Messungen sind in Vorbereitung. Die Untersuchung wurde ausgefiihrt 
an einem Kristall von der GroBe etwa 551mm, dessen Flachen 
vorher nicht besonders bearbeitet worden sind. Er zeigt im Bereich 
4,5 bis 5 MHz mehrere starke Resonanzstellen. — In einer zukiinftigen 
Untersuchung soll ferner festgestellt werden, welchen EinfluB die Er- 
regung des Kristalls zur Resonanzschwingung im elektrischen Wechsel- 


feld auf die Lumineszenzerscheinung hat. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisches Institut der Technischen Uni- 
versitat. 
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Frequenzabhangigkeit der elektrischen 
Leitfihigkeit des polykristallinen Selens. 


Von 
H. GoBRECHT und H. HaAmiscuH. 
Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 1. Juli 1953.) 


Es wird die Frequenzabhangigkeit des Leitwertes von polykristallinem Selen 
gemessen, um Aufschlu8 iiber das Verhaltnis von Bahn- und Grenzschichtwider- 
stand zu bekommen. Fiir die Messungen im Niederfrequenzbereich wird eine 
Wechselstromme8briicke zusammengestellt. Bei den Hochfrequenzmessungen wird 
die Dampfung eines Schwingkreises durch den zu messenden Widerstard als MeB- 
prinzip benutzt. Im Niederfrequenzbereich andert sich der Leitwert um 1 bis 2%. 
Diese Anderung entspricht der Uberbriickung der Kontaktwiderstande. Im Hoch- 
frequenzbereich von 10’ bis 1,4: 10 Hz nimmt der Leitwert um 50 bis 200% zu. 
Ein konstanter Grenzwert wird nicht erreicht; in der Diskussion wird jedoch nahe- 
geleet, daB dies Anderungsgebiet sich bis etwa 108 Hz erstreckt. Die gemessenen 
Kurven lassen sich naherungsweise mit einer Formel aus der MAXWELL-WAGNER- 
schen Theorie des Zweischichtenkondensators darstellen. Das gemessene Ande- 
rungsgebiet ist etwa um eine Zehnerpotenz gr¢Ber als hiernach zu erwarten ist. 
Diese Abweichungen lassen sich verstehen, wenn man eine Verteilung der Leit- 
fahigkeiten der Grenzschichten um einen Mittelwert annimmt. Bei der Auswertung 
mit der einfachen Formel erhalt man Mittelwerte von folgenden Groen: Verhaltnis 
von Grenzschicht- und Bahnwiderstand, Leitfahigkeit der Kristalle und der Grenz- 
schichten, sowie das Verhaltnis von KorngréBe und Grenzschichtdicke. Die Gegen- 
uberstellung der Temperaturabhangigkeit von Gleichstrom- und Hochfrequenz- 
leitwert zeigt, da8 im Temperaturbereich von — 25° C bis + 50° C der Temperatur- 
koeffizient der Leitfahigkeit der Kristalle positiv ist. Die aus den Hochfrequenz- 
leitwerten bestimmte Aktivierungsenergie ist nur wenig kleiner als die aus Gleich- 
stromwerten bestimmte. 


1. Einleitung. 


Liegt ein Leiter in polykristalliner Form vor, so kann — abgesehen 
von verschiedenen Verunreinigungen — dessen Leitfahigkeit aus zwei 
Griinden von der eines Einkristalles abweichen: a) Wegen der Anisotropie 
der Leitfahigkeit bei nichtkubischen Gittern; b) es besteht die Méglich- 
keit, daB die Ubergangswiderstande zwischen den Kristallen mit dem 
Widerstand der Kristalle selbst vergleichbar werden. Fiir Selen trifft 
beides zu. 

Die Annahme innerer Grenzschichtwiderstande wird nahegelegt durch 
die Spannungsabhingigkeit des Widerstandes bei héheren Feldstarken [Z] 
und auch durch die Tatsache, daB fiir polykristallines Material eine 
kleinere Beweglichkeit bestimmt wird als fir Einkristalle [2], [3]. Um 
irgendwelche Leitfahigkeitsuntersuchungen an polykristallinem Selen 
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richtig beurteilen zu kénnen, muB8 man wissen, in welchem Verhiltnis 
der Grenzschichtwiderstand Rk, und der Widerstand der Kristalle R, 
(Bahnwiderstand) zueinander stehen. In gewissem MaBe erhalt man 
hierttber AufschluB durch Messung der Frequenzabhingigkeit des Wider- 
standes solcher Proben. Mit steigender Frequenz werden die Grenz- 
schichtwiderstande in zunehmendem MaBe iiberbriickt, so daB als Grenz- 
wert schlieBlich nur noch die Summe aller Bahnwiderstande bleibt. Die 
Deutung der Frequenzabhangigkeitsmessungen wird erschwert, wenn mit 
dielektrischen Verlusten zu rechnen ist, und wenn die Leitfahigkeit der 
Kristalle anisotrop ist. Beide Falle bringen fiir sich schon eine Frequenz- 
abhangigkeit des Widerstandes. 

Von GUDDEN und Mitarbeitern [4] wurden zuerst Frequenzabhingig- 
keitsmessungen mit diesem Ziele durchgefiihrt. Sie fanden fiir .poly- 
kristallines Selen eine erhebliche Abnahme des Widerstandes mit der 
Frequenz, fiir Seleneinkristalle eine weniger ausgepragte. In neuerer 
Zeit sind von HENKELS [3] im Zusammenhang mit anderen Unter- 
suchungen Frequenzabhangigkeitsmessungen an polykristallinem Selen 
verdffentlicht worden. Danach ist die im allgemeinen bei 10° Hz ein- 
setzende Widerstandsabnahme bei 2-108 Hz noch nicht beendet; es 
wird kein Grenzwert erreicht. Zur quantitativen Erfassung der Fre- 
quenzabhangigkeit des Wirkwiderstandes wird von HENKELS bemerkt, 
daB eine Erklarung durch das einfache Ersatzschaltbild, in welchem zum 
Grenzschichtwiderstand eine Parallelkapazitat gelegt wird, nur méglich 
ware, wenn fiir die Grenzschichtwiderstande und Kapazitaten eine be- 
stimmte Verteilung angencmmen wird. Der Erklarung durch dielek- 
trische Verluste der Grenzschichten wird der Vorzug gegeben. Uber die 
Natur dieser Verluste wird jedoch nichts gesagt, ihre Frequenzabhangig- 
keit wird als Potenzgesetz angenommen, dessen Exponent experimentell 
bestimmt wird. — In einem kurzen Bericht von BILLic und PLESSNER [4] 
wird die Frequenzabhangigkeit des Widerstandes von polykristallinem 
Material im Rahmen einer dielektrischen Dispersion betrachtet. Es wird 
darauf hingewiesen, daB die entwickelten Formeln sich nur wenig von 
der MAXWELL-WaAGNERschen Theorie des Zweischichtenkondensators 
unterscheiden. Naher diskutiert wird auch hier der Wirkwiderstand. 
Ferner berichtet PoGANskI [6] tiber Frequenzabhangigkeitsmessungen 
an diinnen aufgedampften Selenschichten. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Frequenzabhangigkeit des Real- 
teiles des Dunkelleitwertes gemessen und an Hand der MAXwELL- 
Wacnerschen Theorie diskutiert. 


2. Apparatur und MeBmethoden. 
Fiir den Niederfrequenzbereich und den Hochfrequenzbereich werden 
verschiedene Verfahren angewendet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 16b 
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a) Niederfrequenzbereich. 


Fiir die Messungen in diesem Bereich wurde eine Wechselstrom- 
meBbriicke aufgebaut, mit welcher Widerstande bis zu 10 MQ bei Fre- 
quenzen von 50 bis 3 - 104 Hz gemessen werden kénnen. Die MeBspan- 
nung betragt 3 V. Der Grobabgleich wird im Verhaltnis 1:1 durch 
Auswechseln von drei hintereinanderliegenden Kohleschichtwiderstanden 
vorgenommen, um moéglichst kleine Schaltkapazitaten zu haben. Der 
Feinabgleich erfolgt mit einem Schleifdrahtpotenticmeter im nieder- 
ohmigen Zweig. Fiir den Phasenabgleich sind drei zu Ry parallel liegende 
variable Luftkondensatoren in der GréBenordnung von 2; 0,2; und0,01 pF 
vorgesehen. Im Indikatorzweig liegt ein Tonfrequenzverstarker, dessen 


Gleichstrom- 
Brucke 


Fig.1. Schaltbild fiir Leitwertbestimmung im Hochfrequenzbereich. 


Ausgangsspannung gemessen wird. Fiir ein einwandfreies Arbeiten der 
Briicke ist die Luftfeuchtigkeit im Gehause durch Trockenmittel herab- 
zusetzen. Der Frequenzgang der Briicke fiir einen Kohleschichtwider- 
stand von 2 MQ) ist in Fig. 4 eingetragen. Die Abweichungen betragen 
maximal 0,5/9). Sie vergréBern sich bis auf 7/9, bei einer Zunahme des 
Widerstandes bis 14 MQ. Der Widerstand der untersuchten Proben 
betragt maximal 2,5 MQ. 


b) Hochfrequenzbereich. 


Die verwendete Schaltung zeigt Fig. 1 [7]. Der Schwingkreis aus 
L und C ist lose titber den Koppelkondensator kK an den Me8sender an- 
gekoppelt. Der zu messende Widerstand liegt parallel zum Schwingkreis, 
der durch den Widerstand mehr oder weniger stark gedampft wird. Die 
Resonanzspannung am Schwingkreis wird als MaB fiir den Leitwert des 
zugeschalteten Widerstandes genommen. 


Um eine zusatzliche Frequenzabhangigkeit infolge einer kapazitiven Ableitung 
langs der Probe zu vermeiden, befindet sich diese im homogenen Wechselfeld eines 
Plattenkondensators C,. Das Galvanometer Gy bringt die Senderausgangsspannung 
zur Anzeige. Zur Messung der Resonanzspannung wird eine Gleichrichterschaltung 
mit Germaniumdiode induktiv an den Schwingkreis angekoppelt. Der mit einem 
empfindlichen Galvanometer Gyz gemessene Richtstrom wird als Ma fiir die 
Resonanzspannung genommen. Fiir jede Frequenz, bei der gemessen werden soll, 
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wird eine eigene Induktivitat eingesetzt, um in jedem Falle die Resonanz bei einem 
kleinen C-Wert zu erreichen. Damit wird der Resonanzleitwert des Kreises klein, 
und damit die Empfindlichkeit gegeniiber der Dampfung hoch gehalten. Die 


Koppelspule ist jeweils fest mit aufgewickelt, um reproduzierbare Verhdaltnisse 
zu haben. 


Zur Eichung werden Kohleschichtwiderstinde verwendet, welche dieselbe Form 
haben wie die zu untersuchenden Selenproben. Fehler durch noch vorhandene 
Feldverzerrungen — die Kondensatorplatten sind fiir das Einlegen der Proben 
geschlitzt — werden dadurch praktisch vermieden. Bei geerdetem C, wird der 
Schwingkreis auf Resonanz mit dem Sender abgestimmt und die Senderspannung 
so eingestellt, daB das Galvanometer Gy; 200 Skt. anzeigt. Die zugleich abgelesene 
Senderspannung (Anzeige von Galvanometer Gy in Skt.) wird bei der folgenden 
Messung konstant gehalten. Der MeBb- 
kondensator C, mit dem Eichwiderstand 
wird zugeschaltet und erneut Resonanz 
durch Anderung von C eingestellt. Die 
hierzu gehdrige Anzeige von Galvano- 
meter Gy (Uy, in Skt.) wird dem Leit- 
wert G, des eingelegten Widerstandes 
zugeordnet. Fiir acht verschiedene Fre- 
quenzen werden Eichkurven U,,=/(G,) 
aufgenommen. Fig. 2 zeigt drei Beispiele 
in halblogarithmischer Darstellung. Die 
eingetragenen Punkte sind Mittelwerte 
von 3 bis 5 Bestimmungen. — Bei den 
Messungen an den Selenproben wird wie 
oben verfahren. Durch die wiederholte 


YG.— 


Einstellung von 200 Skt. bei Resonanz Fig. 2. Drei Beispiele fiir Eichkurven. Resonanz- 


« : spannung in Abhangigkeit vom reziproken Leitwert. 
des Schwingkreises ohne C, an Stelle *P 2 


einer bestimmten Senderspannung als 

Parameter fiir jede Eichkurve wird vermieden, da8 sich zeitliche Schwankungen 
in der Messung der Senderspannung, die nicht auf Netzspannungsschwankungen 
zuriickzufiihren sind und Schwankungen der Zimmertemperatur, die die Kenn- 
linie der Germaniumdiode etwas verschieben, schadlich auswirken. Der relative 
GroBtfehler fiir die Bestimmung der Leitwerte G, kann im etwa geradlinigen 
Teil der Eichkurven mit 5% angegeben werden. Im gekrimmten Teil nimmt 
er dann zu. Soweit der GréBtfehler mit 10% angegeben werden kann, werden 
die Eichkurven benutzt. 


Im Hinblick auf die Messungen der Temperaturabhangigkeit des Hochfrequenz- 
leitwertes ist der Kondensator mit dem zu messenden Widerstand unter dem Kasten 
angeordnet, der die iibrigen Schaltelemente enthalt. Dabei wird besonderer Wert 
auf méglichst geringen Warmekontakt zwischen den beiden Teilen der Anordnung 
gelegt. Der Probenraum wird durch einen Messingtopf lichtdicht abgeschlossen. 
Dieser taucht in einen elektrischen Ofen bzw. in ein Kaltebad. Um in der Um- 
gebung der Germaniumdiode die Temperatur einigermaBen konstant zu halten, 
wird nach Bedarf der obere Teil der Anordnung mit kaltem bzw. warmem Foéhn 
angeblasen. Auch hier sind durch Trockenmittel Stérungen durch Feuchtigkeit 
auszuschalten. Die Temperatur wird an der unteren und oberen Kondensatorplatte 
mit Thermoelementen aus diinnen Kupfer- und Konstantandrahten gemessen. Auf 
den Mittelwert werden die Leitwertsangaben bezogen. Bei méglichst langsamen 
Temperaturanderungen zwischen — 25° C und + 50° C werden abwechselnd Gleich- 
stromleitwert und Hochfrequenzleitwert bei 14 MHz gemessen. 
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3. Messungen. 
a) Form und Art der Proben. 


Es werden auf Glasplatten aufgedampfte Selenschichten unter- 
sucht (Fig. 3). Alle Proben sind anfanglich mit dem gleichen Brom- 
zusatz zur LeitfahigkeitserhOhung versehen. Sie unterscheiden sich in 
der Aufdampftemperatur 7, und in der Temper- 
temperatur J;. Mit steigendem 7, nimmt bei kon- 
stantem J, die Leitfahigkeit ab. Bei konstantem 7, 
steigt mit 7, die Leitfahigkeit zunachst an, um nach 
einem Maximum bei 200 bis 205°C wieder abzufallen. 
Mit der Tempertemperatur nimmt nach elektronen- 
mikroskopischen Aufnahmen [8] die KorngréBe des 
Fig.3. Abmessungen des_ Materials zu. In der Tabelle 1 sind Daten der unter- 


Tragers der aufgedampf- 
ten Selenschichten. suchten Proben zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


. — Zt) 
Aufdampftemperatur Tempertemperatur @ (Q-cm) | Gy (Q™) 
Te Z 


Richtwerte fur Gleichstrom bei 
Zimmertemperatur 


ON AMHPWNHN = 


b) Ergebnisse. 

Im Niederfrequenzbereich wird keine Frequenzabhangigkeit fest- 
gestellt, die als Materialeigenschaft des Selens anzusehen ist. Die ge- 
fundene geringe Frequenzabhangigkeit von maximal 1 bis 2% entspricht 
der Uberbriickung der Kontaktwiderstinde an den Enden der Proben. 
Beispiele sind in Fig. 4 aufgetragen. Darin sind die Leitwerte durch 
Division mit dem Gleichstromleitwert G) auf 1 normiert. Gegeniiber 
den Leitwertsanderungen im Hochfrequenzbereich sind diese zu ver- 
nachlassigen; ihre Feststellung ist aber insofern von Bedeutung, als 
dadurch die Méglichkeit entfallt, die Anderungen im HF-Bereich zum 
groBen Teil auf die Uberbriickung der Kontakte zu schieben. 

In den Fig. 5 und 6 ist die Frequenzabhangigkeit des Leitwertes bei 
Hochfrequenz dargestellt. Rein qualitativ ist zundchst festzustellen: 
Ein konstanter Grenzwert wird nicht erreicht, es wird aber bei den 
meisten Kurven deutlich, daB sie einem solchen zustreben; abgesehen 
von den Kurven der hochohmigen Proben 5 und 8. Die Kurven besitzen 
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bei 3 MHz etwa einen Wendepunkt. Sie schneiden sich im allgemeinen 
nicht, eine Ausnahme macht Probe 4. Mit abnehmender Tempertempe- 
ratur verschieben sich die Kurven nach oben, die relative Zunahme des 


1 


5 6 u 
log(v-sec) —> 


702 70% 


yp 
Fig. 4. Fig. 5. 


Fig.4. Frequenzabhangigkeit des Leitwertes von Selen im Niederfrequenzgebiet. Die unterste Kurve 
(Kohlewiderstand) gibt den Frequenzgang der Briicke an. 


Fig. 5. Der Hochfrequenzleitwert dividiert durch Gleichstromleitwert in Abhangigkeit vom Logarithmus 
der Frequenz. Aufdampftemperatur Tg = 86°C. 


Leitwertes mit der Frequenz wird gréBer. Die Kurven hoherer Auf- 
dampftemperatur liegen héher als die entsprechenden Kurven der 
niedrigen Aufdampftempe- 
ratur, bei gleicher Lage 
des Ubergangsgebietes be- 
zuglich der Frequenz. Die- 
ses Ubergangsgebiet  ver- 
breitert sich etwas fiir die 


Proben niedrigerer Temper- 0 : ; : 
temperatur. — Die anfangs log (v-sec) — 

gestellte Frage nach dem Fig. 6. Gleiche Messungen wie Fig. 5, jedoch ftir andere 
Verhaltnis von Grenzschicht- Proben mit der Aufdampftemperatur Tq = 55° C. 


und Bahnwiderstand ist aus 
dem Kurvenbild nicht ohne weiteres zu beantworten, in der Diskus- 


sion wird eine Abschatzung dafiir gegeben. 


c) Zur Reproduzerbarkett. 


Diese ist im Rahmen der MeBgenauigkeit gegeben, wenn bei der 
Wiederholungsmessung vom gleichen Gleichstromleitwert ausgegangen 
wird. Andernfalls sind die Kurven verschoben, wobei der charakteristi- 
sche Verlauf erhalten bleibt. Das Einhalten eines bestimmten Gleich- 
stromwertes fiir eine bestimmte Temperatur ist jedoch sehr erschwert, 
da nach Temperaturanderungen und nach Einbringen der Proben in die 
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Dunkelheit die oft erwahnten Tragheitserscheinungen beziiglich der 
Einstellung eines definierten Widerstandswertes eintreten. Da bei der 
vorliegenden Arbeit vor allem der Charakter von W iderstandsanderungen 
interessiert, werden die Wartezeiten zur Erreichung konstanter Verhalt- 
nisse nur soweit ausgedehnt, daB wahrend der Messungen der Gleich- 
stromwiderstand als konstant an- 


700 

kS gesehen werden kann. 

600 

500 d) Temperaturabhdngigkeit des 

5 Hochfrequenzleitwertes. 
SZ rey | 

x Alle untersuchten Proben zeigen 
9 namentlich beitiefen Temperaturen 
[ne 


starke Traigheitserscheinungen und 
irreversible Widerstandsanderun- 
gen. Die bei Hin- und Riicklauf bei 
gleicher Temperatur gemessenen 
-30 20 -100 0 0 2 30 40°C 50 ‘ ‘ : 

ein Werte unterscheiden sich bis zu 
Fig. 7. Temperaturabhangigkeit des Gleichstrom- 50%. Ein verhaltnismaBig giinsti- 

widerstandes und des reziproken HF-Leitwertes bei i a E ‘ : 
14 MHz (Probe 7). ges Beispiel zeigt Fig. 7, in welcher 
der Gleichstromwiderstand und der 
reziproke Hochfrequenzleitwert bei 14 MHz von Probe 7 einander gegen- 
tibergestellt sind. Es zeigt sich hier wie auch bei den tibrigen Kurven, 
daB die relativen Anderungen des Hochfrequenzleitwertes nur wenig 

geringer sind als die des Gleichstromleitwertes. 


4. Diskussion der Ergebnisse. 


a) Vorbetrachtungen. 
Eine exakte Beschreibung der zu erwartenden Frequenzabhangigkeit 
des Leitwertes ist bei der véllig regellosen Anordnung und Form der 
Kristalle nicht médglich. Die Fig. 8 gibt an, auf welchem Wege man zu 


6 einem einfachen Modell gelangt. Zunachst werden 
) leah gal 7s die Leitwerte der Kristalle einer Schicht quer zum 


) angelegten Feld zusammengefaBt, wobei die Grenz- 
schichten langs des Feldes wegen ihres kleinen 

ea as Beitrages vernachlassigt werden k6énnen. Solche 
einfacheren Leitermodells, | Kristallschichten werden durch geschlossene Grenz- 
schichten quer zum Feld voneinander getrennt. Da 

letztere bei groBem Leitfahigkeitsunterschied zwischen Grenzschicht und 
Kristallen als Aquipotentialflachen betrachtet werden kénnen, kann man 
die einzelnen Schichten durch ebene Schichten aquivalenter, mittlerer 
Leitfahigkeit ersetzen, wie bei Fig.8, JJ angedeutet ist. Das Verhalten 
eines Leiters, der aus Schichten verschiedener Leitfahigkeit besteht, 
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wurde schon von MAXWELL untersucht und zur Erklarung dielektrischer 
Verluste herangezogen. Einfache diskutierbare Formeln erhalt man je- 
doch nur, wenn man sich auf zwei Schichten verschiedener Leitfahigkeit 
beschrankt. Das geschieht in der MAXWELL-WacnerRschen Theorie des 
Zweischichtenkondensators [9], deren Formeln hier iibernommen werden. 
Danach ist der Gesamtleitwert pro cm? Querschnitt 

1 
tear it) 
ay a? 
(D = Dicke der Kristallschicht; d = Dicke der Grenzschicht). 


G = 


A=x-+ Jo é « ist die Gesamtleitfahigkeit bei sinusférmiger Spannung. 
Der Index 1 bezieht sich auf die Kristallschicht, der Index 2 auf die 
Grenzschicht. Gl. (1) laBt sich durch Einsetzen der Ausdriicke fiir A 
auf die Form bringen: 


G @* & et kT : k 
¥=—— *( recy AG ene 5 eee 
Sy q r 1+ @?T? ee to last [ ] (2) 
Hierin sind 
Ca on ye 
q  dx,+Dx, 
Gleichstromleitwert pro cm? Querschnitt. 
gk =e 
de, + De, 
de, t+ De 
Tx Ge 2a 
dot, + Dx, 9 ( ) 


Zeitkonstante. Sie bestimmt den Frequenzbereich, in dem die Leit- 
fahigkeitsanderung auftritt. 


__ AD (& %, — &,%)” 
 «& &g (de + Dx,)? 
Dimensionslose Konstante, die die GréBe der Leitwertsanderung | 
wesentlich bestimmt. 

Falls in dem Modell des polykristallinen Leiters die Gesamtleitfahigkeiten 
aller Grenzschichten einander gleich sind, ebenso die der Kristallschichten, 
dann gelten die obigen Formeln auch fiir dieses Modell. D und d sind 
dann als Gesamtdicken aller Schichten langs der Probe anzusehen. Nach 
Gl. (2) werden Realteil und Imaginarteil des Leitwertes frequenzab- 
hangig. Der hier interessierende Realteil wird von der Form 


aw = 

G(w) = G4 4 wo? TF? [Q y (3) 
Es tritt ein frequenzabhangiger Zusatzleitwert auf, demzufolge man in 
der Bezeichnungsweise nach MAXWELL-WAGNER von dielektrischen Ver- 
lusten des polykristallinen Materials zu sprechen hatte. 


o 6 7 & 9 
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Von dielektrischen Verlusten soll jedoch in dieser Arbeit nur die 
Rede sein, wenn die Verluste nicht auf eine Schichtung von normal- 
leitendem Material zuriickfiihrbar sind. Solche Verluste wiirden die 
Deutung der Frequenzabhangigkeitskurven sehr erschweren. Dab hier 
nicht damit zu rechnen ist, wird im folgenden ausgefiihrt. Es kamen 
Verluste infolge Orientierungspolarisation in Frage, die nach der DEBYE- 
schen Theorie dann auftreten, wenn die Schwingungsdauer der angelegten 
Spannung mit der Relaxationszeit der im Medium vorhandenen Dipole 
vergleichbar wird. Bei der homéopolaren Bindung im Selengitter sind 
ase = —— ohne angelegtes Feld jedoch 
Dfa=450 / 150 A, keine Dipole vorhanden. Hier- 
a fiir sprechen auch folgende Tat- 
sachen: Fiir glasiges (amorphes) 
Selen gilt praktisch die Max- 
WELLsche Relation [10]. Das 
bedeutet, daB bis zu optischen 
5 Frequenzen kein Absorptions- 
gebiet auftritt, demnach auch 
5! keine Dipole da sind, die hier- 

fiir verantwortlch zu machen 
og (v- sec) -> e : 
Fig. 9. HF-Leitwert minus Gleichstromleitwert in Ab- waren. Nach DowD [17] ist an- 
hangigkeit vom Logarithmus der Frequenz. 3 und 5 ge- zunehmen . daB im amorphen 
messen. 3’ und 5’ berechnet ohne Annahme von Grenz- ‘ 3 
schichtwiderstanden. Drei Kurven mit D/d als Parameter Selen die gleichen Ketten NOS 
berechnet mit Annahme von Grenzschichtwiderstanden liegen wie im Einkristall , nur 
fiir Probe 3. 
ungeordnet. Er schlieBt das aus 
der Ubereinstimmung der Absorptionsbanden von amorphem Selen und 
vom Selenkristall. Zu dem gleichen SchluB kommen RICHTER, KULCKE 
und SPECHT [12] aus roéntgenographischen Untersuchungen. Demnach 
wird man auch fiir hexagonales Selen Dipole ausschlieBen kénnen. 

Zu erortern ist noch der EinfluB der Anisotropie der Leitfahigkeit 
der Seleneinkristalle auf die Frequenzabhangigkeit. Bei regelloser Orien- 
tierung der einzelnen Kristalle streuen die Leitfahigkeiten bei vorgege- 
bener Feldrichtung zwischen dem Maximalwert in Kettenrichtung my 
und dem Minimalwert senkrecht dazu x,. Auch bei verschwindenden 
Grenzschichtwidersténden handelt es sich demnach beziiglich der Leit- 
fahigkeit um ein geschichtetes Medium, ist also eine Frequenzabhangig- 
keit des Leitwertes zu erwarten. Fiir das Verhaltnis ,/%, wird von 
PLESSNER [2] der Wert 10 angegeben, von HENKELs [3] der Wert 3. 
Eine Abschatzung unter Benutzung der Formeln (2) und (3) ergibt, daB 
die gemessene Frequenzabhangigkeit durch die Anisotropie allein nicht 
erklart werden kann, so da die Anisotropie erst bei hGheren Frequenzen 
zur Auswirkung kommt. In Fig. 9 sind fiir die Proben 3 und 5 in dieser 
Abschatzung berechnete Kurven den gemessenen gegeniibergestellt. 
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b) Berechnung der Frequenzabhdngigheit 
unter Annahme von Grenzschichtwiderstdanden. 
Der frequenzabhangige Zusatzleitwert nach Gl. (3) 


2 
G(0) — Gy. => (4) 


steigt von Null bis zu einem Grenzwert G.—G,=a/T?. 


In halblogarithmischer Darstellung besteht die Funktion aus zwei 
zum Wendepunkt symmetrischen Kurvenasten; der Wendepunkt liegt 
an der Stelle @=1/T. Den gleichen Charakter lassen die gemessenen 
Kurven erkennen, obgleich der Grenzwert nicht erreicht wird. Bei dem 
Versuch, die Konstanten in Formel (4) aus zwei gemessenen Kurven- 
punkten zu bestimmen, zeigt sich, daB der gesamte Kurvenverlauf mit 
dieser Formel nicht zu erfassen ist. Eine aber verhaltnismaBig gute 
Anpassung ergibt sich, wenn man fiir die Bestimmung der Konstanten 
zwei charakteristische Kurvenpunkte wahlt, den Wendepunkt und den 
abgeschatzten Grenzwert. Die Konstanten bestimmen sich dann aus 
den Formeln 


i a (6) 


Gog — G 
(ct (ede CE el EE 
Re yee } 


a=T?(Go4—G,), mw* = Kreisfrequenz des Wendepunktes. 
Unter den hier giiltigen Voraussetzungen x,>x,; Dd; e ~é, lassen 
sich ferner aus den Beziehungen (2a) folgende GréBen berechnen: 
du, _ Rg Gas 
DH Ry, Go 


das gesuchte Verhaltnis von Grenzschicht- und Bahnwiderstand. 


— f°& Go 
5 ee NE at A 


Leitfahigkeit der Grenzschichten (¢ = Dielektrizitatskonstante des 
amorphen Selens). 
/ d ( Gx 
Pee ay de Oe oor) (6) 


als RechengréBe. 
Dima hs iG. 
Tab do) Hh 
Verhialtnis von Gesamtdicke aller Kristallschichten zur Gesamtdicke 
aller Grenzschichten (J Lange der Probe; g Querschnitt der Probe). 
Leitfahigkeit der Kristalle. 


In Fig. 9 sind drei berechnete Kurven fiir Probe (3) mit Did= 50, 
450 und 450 als Parameter eingetragen. Die beste Anpassung ist bei 
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D/d =185 gegeben. Bei der gemessenen Kurve ist der Frequenzbereich 
der Anderung des Zusatzleitwertes gegentiber dem der berechneten Kurve 
verbreitert. Eine Erklarung hierfiir wird im nachsten Absatz gegeben. 
Aus D/d = 185 folgt nach den erwahnten elektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen eine mittlere Grenzschichtdicke von 50 A. Der Wert erscheint 
verhaltnismaBig groB, steht aber nicht im Widerspruch zu den erwahnten 
Aufnahmen. Er paBt zu der Feststellung von PLESSNER [2], der aus 
Dichtebestimmungen auf amorphe Zwischenschichten der Kristalle 
schlieBt. 


c) EinfluB einer Verteilung der Leitfahigkeiten um ernen Muttelwert 
auf die Frequenzabhdngigheit des Leitwertes. 


Eine solche Verteilung ist fiir die Grenzschichten sehr wahrscheinlich 
vorhanden, denn man kann annehmen, daB der Grad der Unordnung 
der Ketten in diesen Schichten von Fall zu Fall schwankt. Einen voll- 
standig diskutierbaren Ausdruck erhalt man bei einer Verteilung der 
#y-Werte nicht mehr. Geht man von Formel (2) aus und benutzt diese 
gleichzeitig als Rekursionsformel, so ergibt sich fiir den Gesamtleitwert 
aller Grenzschichten 


n—1 
2 
6, =G).- ~) ae + 4 & €3 (1 + @o(w)). (7) 
il 


Go» ist der Gleichstromleitwert aller Grenzschichten pro cm?. Die a,(q) 
werden sehr untibersichtliche Ausdriicke, die ab Kreisfrequenzen vom 
zehnfachen Wert der reziproken Zeitkonstanten praktisch konstant 
sind. Die Zeitkonstanten selbst lassen sich genauer angeben, fiir sie 
gilt praktisch T, = eége/x,,,. Der Gesamtleitwert der Grenzschichten 
zeigt also eine Frequenzabhangigkeit, deren Anderungsbereich durch die 
Zeitkonstanten der einzelnen Schichten bestimmt ist. Hierbei liefert 
jede Zeitkonstante einen Beitrag, der in einem Frequenzbereich von 
ungefahr zwei Zehnerpotenzen seinen vollen Wert erreicht. 
In der Formel fiir den Leitwert der gesamten Probe 


= Go1* (Goo + de) c* b (w) : 
Gd ba rer oreerny sce opr ie (8) 


(>. ist die in Gl. (7) vorkommende Summe). 


erscheinen dann im Vergleich zu Gl. (2) weitere frequenzabhangige Aus- 
driicke, die eine VergréBerung des Anderungsbereiches bedingen. Um 
den gemessenen Verlauf von Probe 3 in Fig. 9 so erklaren zu kénnen, 


miBten gréBter und kleinster Wert von x, sich etwa um den Faktor 10 
unterscheiden. 
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Or 


In entsprechender Weise lieBe sich auch grob der EinfluB der An- 
isotropie von x, berticksichtigen. Die Verhdltnisse konnen hier noch 
durch eine Anisotropie der Dielektrizitaétskonstanten, deren GréBe nicht 
bekannt ist, kompliziert werden. Im _ wesentlichen werden wieder 
Leitwertsanderungen in einem Frequenzbereich auftreten, dessen Lage 
durch die Zeitkonstanten der Kristalle gegeben ist. Hierzu werden im 
Abschnitt d noch Angaben gemacht. 

Nach diesen Ausfiihrungen 14Bt es sich vertreten, daB man die ge- 
messenen Kurven nach der einfachen Formel (2) und den aus ihr ab- 
geleiteten Beziehungen (6) auswertet. Man erhalt dann Mittelwerte der 
auftretenden Konstanten, die zwar in nicht bekannter jedoch in gleicher 


Weise fiir alle Proben definiert sind. 
Da G,, im gemessenen Frequenz- | a 

as ; : s : log(y sec 
bereich nicht erreicht wird, ist zu 1 PAK ay a 


5 ag aay (as a) 
/ 5 - = ————— 
dessen Abschatzung noch eine Be- : : SPE, 


merkung zu machen. Wenn die Fig. 10. Haufigkeit der x,-Werte iiber der Mitte des 
Kurven einen Wendepunkt besitzen — Freauenzbereiches aufgetragen, der als Anderungs- 
. gebiet zu diesem x,-Wert gehort. Willkiirliche 
und innerhalb des gemessenen Be- Kurven zur Erliuterung des Textes. 
reiches schon stark verflacht sind, 
bedeutet das, daB die x,-Werte in den angegebenen Grenzen um einen 
Mittelwert streuen. Will man annehmen, daB bei Frequenzen tiber 30 MHz 
hinaus die Kurven sich zunachst nicht weiter verflachen oder sogar noch 
steiler werden, so kénnte dafiir nur eine Gruppe von Grenzschichten ver- 
antwortlich gemacht werden, deren mittlere Leitfahigkeit um 2 bis 3 
Zehnerpotenzen gréBer ist als die mittlere Leitfahigkeit der Grenzschich- 
ten, die das erste Ubergangsgebiet verursachen (s. Fig. 10). Es ist kaum 
anzunehmen, daB eine solche zweite Gruppe von Grenzschichten existiert. 
Viel wahrscheinlicher ist es, daB ein erneutes Einsetzen der Zunahme des 
Leitwertes auf die Auswirkung der Anisotropie zuriickzufiihren ist. 
Diese ist also dann am einfachsten ausgeschaltet, wenn man bei der Ab- 
schatzung von G,, annimmt, daB bei hoheren Frequenzen kein Wieder- 
anstieg einsetzt. Bei gleichmaBiger Verteilung von x, um den Mittelwert 
miiBte bei 108 Hz etwa der Grenzwert G,, erreicht sein. Bei einer Extra- 
polation bis 108 Hz wird der GroBtfehler fiir (G,, — Gp) unter 15 % bleiben, 
so daB den daraus berechneten Werten noch ein hoher Wahrscheinlich- 


keitsgrad zukommt. 


d) Der Einflup der Tempertemperatur Hie 
Die Ergebnisse der Auswertung sind in der Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. Fiir die Proben 1 bis 5 (J, = 86° C) sind entsprechende Kurven von 
Daten der Proben in Abhangigkeit von der Tempertemperatur in Fig. 11 
dargestellt. Bei den Proben (5) und (8) ist kein Wendepunkt zu erkennen. 
Er wurde wie bei den meisten anderen Kurven bei 3 MHz angenommen. 
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Tabelle 2. 


: Se ] -408 = | 

ny | “6 | (deem | (atom | RRs | Dia renee | nn 
2 AEs VC eS ee ee ee een 

1 215 0,84 4,9 | 0,58 205 a5) es 

2 205 YP 4,6 1,7 | 280 4.45 470 

; 1 1,3 4,0 1,8 185 5,4 330 

: hee Ot 2,8 1,4 130 8,4 185 

5 AS 0,3 2,6 2,00 45 53 110 

a Ae 1,9 7,6 0,32 790 5,6 250 

7 195 1,4 5,8 1,00 240 4.9 BAG 

; ae. 4,6 a 95 5,15 130 


Fiir das Verhaltnis D/d ergibt sich eine auBerordentlich starke Zu- 
nahme mit 7;. Sie entspricht, den elektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen nach, im wesentlichen der Zunahme von D; fiir die Anderung 
300-3 -—— 5 ~ der Grenzschichtdicke bleibt wenig 

Y il-c;_., SPielraum. Die Leitfahigkeit der 
Da, oe cm’ Grenzschichten x, nimmt mit we 
4 im ganzen Bereich zu. Die Leit- 
fahigkeit der Kristalle x, besitzt 
wie der Gleichstromleitwert G, ein 
Maximum. Die Anderungen sind 
starker als die von x,. Durch die 
Abnahme der Zahl der Grenz- 
schichten (Zunahme von D) und 
Zunahme von x, mit T; wird be- 
565 975 185 195 205 215°C” dingt, daB Gy von 175 bis 205°C 
Tp— relativ starker zunimmt als x,, dar- 
Big) 1c Versdhiedene jm Text yorkommends Gro") ii ber inats =scnwachenea > aitmnnt 
Sen in Abhangigkeit von der Tempertemperatur. 
% Leitfihigkeit der Kristalle; x, Leitfahigkeit der als x. Fiir das Verhialtnis R,/Rz 
Graumanlclen:<, Cehsomieertder Probe; ist die Tendenz, mit T; abnehmend. 
Als charakteristischer Unterschied 
zwischen den beiden Gruppen mit verschiedener Aufdampftemperatur 
laBt sich die hohere Leitfahigkeit der Grenzschichten in der Gruppe mit 
der niedrigen Aufdampftemperatur werten. 

An Hand der ermittelten x,-Werte laBt sich noch besser der Frequenz- 
bereich abschatzen, in dem auf Grund der Anisotropie der Leitwert 
wieder zunehmen wird. Mit Hilfe der Formel 

l 1 


Go: me (230) => 2%) 


ot 


und dem aus Messungen bekannten Verhaltnis x,/*, +6 k6énnen die 
Werte x, und x, berechnet werden. Danach treten fiir Probe (3) Zeit- 
konstanten zwischen 107° und 2-107! auf. Der mittlere Wert ist um 
zwei Zehnerpotenzen kleiner als der in der Tabelle 2 angegebene. Das 
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bedeutet, daB sich die beiden Anderungsgebiete noch etwas iiberschnei- 
den sollten. Fiir Probe (5) ist dann wegen der abnehmenden Tendenz 
von x, eine noch wesentlich starkere Uberschneidung zu erwarten. Da- 
durch kann die Tatsache Erklarung finden, daB in diesem Falle die Kurve 
im gemessenen Bereich gar nicht mehr flacher wird. Die beiden Ande- 
rungsgebiete sind nicht mehr deutlich voneinander getrennt. Wollte man 
diesen Verlauf durch eine starkere Streuung der x,-Werte erkladren, so 
miBte man annehmen, daB gerade bei niedrigeren Tempertemperaturen 
Grenzschichten mit hdherer Leitfahigkeit zahlreicher auftreten als bei 
den héher getemperten Proben. 


e) Temperaturabhangigkeit des Hochfrequenzleitwertes. 

Die im Abschnitt 3d erwahnten UnregelmaBigkeiten lassen keine 
sicheren Schliisse zu. Nach den Frequenzabhiangigkeitsmessungen sollten 
fiir Probe (7) die Grenzschichtwiderstande zu ungefahr 90% iiberbriickt 
sein, die G,,(7)-Kurve also im wesentlichen Eigenschaften von x, dar- 
stellen. Es ]aBt sich nur sagen, daB auch der Temperaturkoeffizient 
fiir x,, gemessen als Hochfrequenzleitwert, positiv ist. Fiir die Aktivie- 
rungsenergie der Stérstellendissoziation, die nach der Formel x= Ae~?/?*? 
bestimmt wird, erhalt man aus der Temperaturabhangigkeit bei Hoch- 
frequenz kleinere Werte als aus den Gleichstrommessungen. Die Ten- 
denz ist eindeutig; die Unterschiede betragen bis zu 20%, wobei die 
Werte fiir my, die um 0,15 eV streuen, unsicher sind. 


Wir haben die angenehme Pflicht, der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit herzlich zu danken. 
Ebenso moéchten wir auch den Herren Dr. BRUNKE und Dr. PoGANSKI 
(AEG, Belecke) fiir die aufgedampften Selenproben unseren besonderen 
Dank aussprechen. 
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DerPunktreichtum von Elektronenbeugungsbildern. 
Von 
H. EHINGER und CHR. MENZEL-KoppP. 
Mit 1 Figur im Text. 
(Eingegangen am 17. August 1953.) 


Das Elektronenbeugungsbild einer diinnen, einkristallinen Folie be- 
steht, wie K1KuUCHI schon 1928 [1] zeigte, aus regelmaBig angeordneten 
Punkten. Bei Durchstrahlung lings einer dicht besetzten Gittergeraden 
liegen sie innerhalb eines Kreises um den Primarstrahl und auf weiteren 
konzentrischen, der dritten LAvE-Bedingung entsprechenden Kreisen. 
KIRCHNER und BraccG deuteten diese Erscheinung 1931 [2] aus der 
Unscharfe der dritten LAvE-Bedingung. KIRCHNER folgerte 1932 [3] 
aus v. LAvEs kinematischer Theorie der Raumgitterinterferenzen die 
Beziehung zwischen Kristalldicke und Winkelbreite des nullten Haupt- 
maximums ftir senkrechten Einschu8 zu 

20 =2)2a/D (A == Wellenlinge; D = Kristalldicke). 

Sie konnte experimentell nur fiir Kollodiumkristalle bis zu 100 A 
bestatigt werden. Bei dickeren Kristallen zeigte die nullte Zone stets eine 
zu groBe Ausdehnung. Als Ursachen wurden Kristallverwerfungen, 
Umweganregungen oder Versagen der kinematischen Naherung disku- 
tiert [4]. Doch konnte man bisher hieriiber nicht entscheiden, da sich 
die Kristallverwerfungen nicht sicher ausschlieBen lieBen (siehe z. B. []). 

Wir haben die Technik der Durchstrahlung im konvergenten Elek- 
tronenbiindel, wie sie KossEL und MOLLENSTEDT erstmals 1938 [6] an- 
wendeten, zur Beurteilung der Planheit des Kristalls benutzt. Bekannt- 
lich besteht das Reflexsystem mit dieser Aufnahmetechnik bei der 
ublichen Apertur aus etwa 1 cm langen geraden Linien, von denen viele 
von einem parallelen Streifensystem begleitet sind. Bei einem planen 
Kristall sind alle diese Linien, abgesehen von den Stellen, an denen sie 
sich tiberkreuzen, gerade; auch — und das gibt die scharfere Pritfung — 
wenn die Spitze des Elektronenkegels etwas aus dem Kristall heraus- 
gezogen wird. Bei gekriimmtem Kristall hingegen sind diese Linien 
gekrimmt (vgl. [7], S. 285, Abb. 3a und b). Man kann so Verwerfungen 
bis zu 10’ herab noch sicher erkennen (das entspricht einer Ausbiegung 
von etwa 1mm bei einer Kameralange von 330mm). Wir verwenden 
auch hier dieses Verfahren, um die Qualitat der Folie zu priifen. Gilt sie 
danach als plan, so kann man, nachdem die Sonde wieder ins Praparat 
gelegt wurde, durch Zuziehen einer Blende die Apertur des Elektronen- 
kegels so weit verkleinern, daB der Elektronenstrahl schlieBlich praktisch 
parallel ist (Apertur 1:300). Das Beugungsbild wird dann identisch mit 
dem gewohnten hexagonalen Punktmuster, doch kann man jetzt — da 
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der sehr kleine durchstrahlte Kristallbereich von 2  Durchmesser bis auf 
Abweichungen von wenigen Minuten plan ist — den Einflu8 von Kristall- 
verwerfungen vernachlassigen. Allerdings ist hier die Intensitat wesent- 
lich kleiner als bei dem tiblichen FRAUNHOFER-Strahlengang (1 : 200). 
Die Kristallfolie muB so justiert werden, daB das Strahlenbiindel 
langs einer ausgezeichneten Gittergeraden einfallt. Nur dann fallt der 
Mittelpunkt der LavE-Kreise mit dem Primarstrahl zusammen. Hier bietet 
die Durchstrahlung im konvergenten Biindel einen weiteren Vorteil: Die 
Moglichkeit bei Leuchtschirm- 
beobachtung sicher zu justieren. mei 
Der dritte Vorteil liegt darin, | 
daB die Dicke des durchstrahlten ig 1, “22246 4s inn tntervall von hy 


: ; 100 4 sin? a A, 
Kristalls leicht aus dem Abstand \ bis (4j+1) fiir M,=25 (D=500A). 


der die Hauptreflexe begleitenden 
Streifen bestimmt werden kann{[8§]. 

Unsere Versuche, in denen 
wir Glimmerfolien (Muskovit) 
mit etwa 60 kV-Elektronen be- 
strahlten, fiihrten zu folgenden 
Ergebnissen: 


| 
(ht) 


A3 —> 


1. Der Durchmesser der nullten Zone ist so stark von der Belichtungs- 
zeit abhangig, daB eine Angabe seiner GroBe ohne Intensitatsangabe 
sinnlos ist. 

2. Arbeitet man stets mit der gleichen einfallenden Intensitat und 
Belichtungszeit, so ist der Durchmesser der nullten Zone fiir Dicken von 
450 bis 1100 A konstant. Bei der gewahlten Belichtung, bei der z.B. 
die Punkte des ersten LAvE-Ringes deutlich hervortreten, ist er etwa 4° 
und entsprache damit nach der K1iRCHNERschen Gleichung einer Kristall- 
dicke von etwa 80 A. 

3. Bei dickeren Kristallen (iiber 2000 A) ist unter sonst gleichen 
Bedingungen der Bereich der nullten Zone wesentlich kleiner. 


Diese Ergebnisse konnen folgendermaBen gedeutet werden: Der 
Gitterfaktor, der die Gewichtsfunktion fiir die Intensitatsbereiche des 
reziproken Gitters darstellt, hat fiir die hier interessierende Richtung 
senkrecht zur Folienoberflache die Form 

in2 
G, = M?M} See 8 (vgl. [9]) 
[M,,M,,M,= Zahl der Gitterpunkte in Richtung 1, 2,3 ; A= ; (a, ,3— 89); 
a, Translation des Kristallgitters in Richtung 3 ; 

Der Quotient dieser Funktion ist in Fig. 1 fiir das Intervall von h, 
bis (#g-+1) in geeignetem Ordinatenmafstab fiir Glimmer von 500 A 
Dicke gezeichnet. Er besteht aus dem dickenunabhangigen, langsam ver- 
ainderlichen Nenner (gestrichelt) und dem M,-mal schneller veranderlichen 

ie 
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Zahler. Mit wachsender Dicke, also gréBer werdendem Mg, steigt 
die Anzahl der Minima, die Einhiillende bleibt aber unverdndert, 
dadurch veraindern Maxima gleicher Laufzahl ihre Hohe. Aus dem Ver- 
lauf dieser Funktion muB die Lange des ,, Stabchens‘‘ entnommen werden. 
KiIrcHNERs Gleichung gilt, wenn das Stabchen bis zum ersten Minimum 
reicht. v. LAUE rechnet allgemeiner bis zum #.Minimum {J0}. 

Im Experiment wird ein Reflexpunkt stets dann sichtbar sein, wenn 
seine Intensitat iiber einer durch die Aufnahmebedingungen bestimmten 
Hohe liegt. Diese ist wiederum — unter Beriicksichtigung des Struktur- 
faktors — einer bestimmten GréBe des Gitterfaktors zuzuordnen. Bei 
sehr diinnen Kristallen kann z.B. das zweite Maximum schon unter 
diesem Grenzwert liegen, bei dickeren Kristallen hingegen kann z.B. 
das zehnte noch gerade dariiber liegen. Es kommt also nicht auf die 
Zahl der Minima an, sondern auf die absolute Hohe der einhiillenden 
Kurve, die dickenunabhangig ist. Erst bei auBerst diinnen Kristallen, 
bei denen schon das erste Maximum den Grenzwert nicht mehr erreicht, 
gilt die KrRcHNERsche Gleichung. Das trifft bei tiblichen Versuchs- 
bedingungen unterhalb 80 A zu. 

Obgleich die einhiillende Kurve sehr schnell abfallt, reicht auch die 
Intensitat der Nebenmaxima hoherer Ordnung noch hin, um die photo- 
graphische Platte zu schwarzen. Das zeigt sich bei Aufnahmen im kon- 
vergenten Bindel unmittelbar, bei denen ja die Nebenmaxima in den 
Streifen gleicher Neigung direkt sichtbar sind. 

Bei dieser Deutung kiimmert man sich nicht um die Oszillation der 
Funktion G,. Das ist zulassig, solange die Strahlapertur gréBer als der 
Winkelabstand benachbarter Maxima ist (etwa 5’ bei 1000 A Kristall- 
dicke). Dies trifft bei den tiblichen Beugungsgeraten zu. 

Bei Kristallen itber 2000 A wird durch den diffusen Streuuntergrund 
die Erkennbarkeit der schwacheren Punkte vermindert. Das fiihrt zu 
einer Verkleinerung der nullten Zone. 

Herrn Professor Dr. W. Kosser danken wir fiir sein stetes Interesse 
an dieser Arbeit. 
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Zum Wellen-Korpuskel-Dualismus*. 
Von 
M. RENNINGER. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. Juni 1953.) ** 


Es wird an Hand eines Gedankenexperiments, eines Interferenzversuchs mit zwei 
interferierenden Bindeln, gezeigt, daB die Existenz eines dey einzelnen Korpuskel 
zugeordneten, durch Raum und Zeit fortschreitenden Wellenfeldes als einer physi- 
kalischen Realitadt, d.h. nicht nur einer Verteilung von Wahrscheinlichkeiten, 
experimentell erweisbar ist. Der Begriff ,,physikalische Realitat‘’ ist dabei so 
verstanden, da eine solche als zu einer bestimmten Zeit in einem bestimmten 
Raumbereich dann gegeben angesehen wird, wenn irgendein zu dieser Zeit in diesem 
Raum vorgenommener Experimentalakt ein eindeutig, d.h. kausal bestimmtes 
Ergebnis ausldést. 


Es ist in der modernen Physik mehr und mehr iiblich geworden, 
die letzten Fragen der Quantentheorie, so vor allem den Wellen-Kor- 
puskel-Dualismus nur noch mit Hilfe rein mathematischer Formulie- 
rungen zu diskutieren und die Anschaulichkeit, oder auch nur den 
Wunsch danach als rudimentares Bediirfnis einer naiven Anspruchs- 
losigkeit anzusehen. Sinn der nachfolgenden Ausfiithrungen soll dem- 
gegentiber sein, auf einige ganz prazise Folgerungen hinzuweisen, die 
sich aus rein experimentalphysikalischem Aspekt, ohne jede Kenntnis 
des mathematischen Formalismus der Quantenmechanik gewinnen 
lassen, und die meines Wissens bis jetzt noch nie in dieser Weise gezogen 
worden sind. Zugleich haben sie das Ziel, dafiir zu werben, daB die An- 
schauung bei der Betrachtung derartiger Probleme nicht vorzeitig aufge- 
geben, sondern so lange beibehalten wird, als sie irgend noch mitzu- 
kommen vermag. DaB es eine Grenze fiir sie gibt, ist selbstverstandlich, 
aber diese sollte nicht kiinstlich verengt werden unter Aussperrung 
moglicherweise fruchtbaren Bodens. Eine solche Frucht bisher ausge- 
sperrten Bodens soll hiermit anzubieten versucht werden. 


‘ 


Es wird im allgemeinen von den beiden verschiedenen _,,Bildern’ 
oder ,,Aspekten‘‘ gesprochen, vom ,,Wellen’’- und vom_,,Korpuskel- 
aspekt‘’. Ausfiihrliche Formulierungen besagen, daB es eine Reihe von 
Experimenten gibt, die die Wellennatur, und eine andere Reihe, die die 


* Die Herausgeber bringen diese Arbeit, nachdem sie sich durch Einblick in 
die Korrespondenz des Autors mit hervorragenden Quantentheoretikern davon 
iiberzeugt haben, daB fiir diese Arbeit lebhaftes Interesse vorhanden ist. 

** Manuskript lag bereits am 10. 4. 53 den , Naturwissenschaften‘ vor, wurde 
_ jedoch spater als fiir eine Fachzeitschrift geeigneter befunden. 
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Korpuskelnatur von Licht- und Materiestrahlung beweisen. Aber es 
wird immer besonders betont, da®B niemals ein Experiment wellenhafte 
und korpuskulare Eigenschaften zugleich nachweise, daB niemals die 
Wellennatur eines einzelnen Lichtquants oder Elektrons nachweisbar sei. 
Nach P. JorpANn! ware dies ,,logisch mathematisch widersinnig“‘. ,,Un- 
moglich ist es, da ein einziger, unteilbarer experimenteller Akt auf ein- 
mal sowohl die eine als auch die andere Seite in der Natur des Lichts 
zum Vorschein bringt.‘‘ Oder W. HEISENBERG? ,,Partikelbild und 
Wellenbild sind zwei verschiedene Erscheinungsformen ein und derselben 
physikalischen Realitat‘‘. ,,Nun ist es klar, daB die Materie nicht gleich- 
zeitig aus Wellen und Partikeln bestehen kann..." ,,Die scheinbare 
Doppelnatur liegt an der wesentlichen Unzulanglichkeit unserer Sprache”. 
,,Fiir die atomaren Prozesse haben wir keine Anschauung. Fir die 
mathematische Ordnung der Phanomene ist gliicklicherweise eine solche 
Anschauung gar nicht nétig; wir besitzen ein mathematisches Schema 
der Quantentheorie, das allen Experimenten gerecht wird .. .“ 

Ich stelle diesen Formulierungen die folgenden 3 Thesen gegentiber, 
deren Beweis anschlieBend gebracht wird; sie werden zuniachst speziell 
fiir Licht im sichtbaren Gebiet formulirt, gelten jedoch, in entsprechend 
modifizierter Form, ebenso fiir Energiestrahlung anderer Wellenlange 
und fiir Materiestrahlung: 


1. Es laBt sich experimentell nachweisen, daB die Energie jedes Licht- 
quants sich auf einer einzelnen kontinuierlichen Bahn, korpuskular zu- 
sammengeballt durch Raum und Zeit fortbewegt, d.h. zu jedem Zeit- 
punkt einen in sich zusammenhangenden Raumbereich® einnimmt. 

2. Es ist ebenso experimentell nachweisbar, daB zu jedem einzelnen 
Lichtquant ein (energieloses aber ,,kausal‘ beeinfluBbares) Tyédgerfeld 
gehort, das genau die Ausbreitungsgesetze einer elektromagnetischen 
Welle (raumliche Ausdehnung, Absorption, Beugung, Interferenz, 
Aufspaltung durch Reflexion, Brechung, Doppelbrechung u. a. m., aus- 
genommen Energie), also eindeutig Wellennatur hat und sich ebenfalls 
durch Raum und Zeit ausbreitet, d.h. zu jedem Zeitpunkt solange das 
Photon unterwegs ist, einen bestimmten, nicht notwendig in sich zu- 
sammenhangenden, Raumbereich einnimmt. 


3. Energiekorpuskel und Wellenfeld sind einander rdéumlich nur 
insoweit zugeordnet, daB sich die erstere irgendwo befindet, wo die Welle 
noch eine von Null verschiedene Intensitat besitzt, mit einer dieser Inten- 
sitat proportionalen Wahrscheinlichkeit. Ihre Geschwindigkeit ist so- 


1 Jorpan, P.: Anschauliche Quantentheorie, S.115. Berlin 1936. 

* HEISENBERG, W.: Die physikalischen Prinzipien der Quantentheorie, 2. Aufl 
S.7 u. 107. Leipzig 1941. , ¥ 

* Uber Gestalt und GréBe dieses Raumbereichs, d.h. der ,, Korpuskel‘‘ wird 
dabei keinerlei Aussage gemacht. 
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nach gleich der Gruppengeschwindigkeit der Welle innerhalb der durch 
die HEISENBERGsche Ungenauigkeitsrelation gezogenen Grenzen. 

Kurz und drastisch zusammengefaBt: Jedes Quant besteht aus einer 
Energiekorpuskel, die von einer energielosen Welle ,getragen’ oder ,,ge- 
fiihrt wird. 

Diese Anschauung ist nicht neu. Sie wurde bereits einmal formuliert 
durch DE BRoGLie im Jahr 1927! in dem von ihm eingefiihrten Begriff 
der ,,onde pilote“, jedoch wieder aufgegeben auf Grund von ,,des objec- 
tions trés graves‘‘*. Auch EINSTEIN spricht, gema8 einem Zitat von 
N. Bour’, einmal von ,,Gespensterfeldern, die die Photonen fiihren“. 

Die vorstehenden 3 Thesen sind jedoch von mir im Gegensatz dazu 
nicht als Erklarungsversuch, auch nicht als bloBe Veranschaulichung ge- 
dacht. Vielmehr werden sowohl Energiekorpuskel als auch das Fithrungs- 
feld des Einzelphotons als experimentelle Gegebenheiten schlechthin ange- 
sprochen. Erklarungsversuche aber haben erst nach den Tatsachen 
ihren Platz! 

Der Nachweis fiir die damit ausgesprochenen Behauptungen soll 
gefiihrt werden mit Hilfe von Gedankenexperimenten an einer Versuchs- 
anordnung, die nichts anderes ist als eine Interferenzanordnung allerein- 
fachster Art. Die iiblicherweise bei der Erérterung des Wellen-Quanten- 
Dualismus diskutierten Gedankenexperimente (meistens Beugungsver- 
suche an Spalt oder Doppelspalt) leiden meines Erachtens an dem Mangel, 
daB sie nicht bis zu letzter Einfachheit vordringen und dadurch wesent- 
liche Gesichtspunkte unbeachtet lassen. Es sind fast durchweg Versuche, 
die Beugungsbilder von kontinuierlich variabler Helligkeitsverteilung 
liefern, d.h. bei der Beobachtung von Einzelphotonen, kontinuierlich 
variabler Auftreffwahrscheinlichkeit. Die Hauptmerkmale unseres Ver- 
suchs sollen sein: Zwei interferierende Biindel, zwez mégliche Auftreff- 
stellen, zwet diskrete Helligkeiten (Auftreffwahrscheinlichkeiten), die 

1 BROGLIE, L. DE: Rapport au V. Congres Solvay 1927, S. 105. 

2 BroGLig£, L. DE: Ondes et Corpuscules, S. 34. Paris 1930 und Introdudions 
a l’Etude de la Mécanique Ondulation, S. 132. Paris 1930. — Anmerkung bei der 
Korvektury. Verfasser erhielt erst nach Einsendung des vorliegenden Manuskripts 
Kenntnis davon, daB pE Broa iE diese friiheren Konzeptionen, in Zusammenhang 
mit relativistischen Gedankengangen, seit etwa einem Jahr zusammen mit J.-P. V1- 
GIER wieder aufgenommen hat. Einer unter dem Titel: ,,La Physique Quantique 
restera-t-elle Indeterministe ?‘‘ erschienenen Zusammenstellung aller seiner bis- 
herigen Ver6ffentlichungen zu dem Thema stellt er einen sehr eindrucksvollen 
Bericht voran iiber die Motive, die ihn zur Aufgabe seiner friiheren Konzeptionen 
vor 25 Jahren und zu ihrer jetzigen Wiederaufnahme gefiihrt haben. —- Ebenso 
waren dem Verfasser nicht bekannt die Arbeiten von D. Boum [Phys. Kev. 85 


166, 180 (1952)], die eine theoretische Durchfiihrung der DE BroGttieschen ,,onde- 
pilote‘“-Konzeption gibt, und die den ersten Anstob gab fiir die Neuorientierung 


DE BROGLIES. 
3 Scuitpp, P. A.: ALBERT EINSTEIN, Philosopher-Scientist, S. 206. Evanston, 


Illinois 1949. 
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sich auf 1 und 0 fiir die beiden Auftreffstellen einstellen lassen. Wir 
haben sonach im Prinzip die in Fig. 1 skizzierte Anordnung. (Zur Er- 
hartung ihrer prinzipiellen Durchfiihrbarkeit wird weiter unten in einem 
Anhang, S. 259 eine mehr detaillierte mégliche Anordnung erlautert.) 

Es werden fiir die Versuche zwei Tatsachen als experimentell ge- 
sichert vorausgesetzt: 

1. Alle Interferenzversuche fallen gleich aus, gleichgiiltig, ob viele 
Photonen auf einmal oder in langsamer Folge daran beteiligt sind: Jedes 
Photon interferiert nur mit sich selbst (siehe z.B. 
Dirac, Principles of Quantum Mechanics, S. 9). 

2. Mehrere koharente Teilbiindel einer Licht- 
welle bleiben kohidrent, d.h. miteinander inter- 
ferenzfahig, auch wenn sie beliebig lange Wege 
raumlich getrennt voneinander verlaufen. Experi- 
mentell bestatigt ist dies bis zu Lichtwegen von 
2km Lange durch MicHELSON und GALE?. 

Ein Parallelbiindel (1) wird bei (2) in 2 Teil- 
Fig. 1. Interferenz- biindel A und B aufgespalten, die, raumlich getrennt, 


Anordnung, schematisch. 


in 2 Rohrsystemen weitergeleitet und nach einem 
gewissen Laufweg bei (3) wieder vereinigt werden. 
Dort interferieren sie miteinander, etwa bei Durchgang durch bzw. 
Reflexion an einem halbdurchlassigen Spiegel S, und kommen an den 
beiden Auftreffstellen (4) und (5) zur Beobachtung. Der Weglangenunter- 
schied zwischen A und B kann (etwa durch Verschieben eines der 
Umlenkspiegel Sy oder S;,) so eingestellt werden, daB er wahlweise + oder 
— 4/4 betragt, und da damit wahlweise entweder in (4) Helligkeit, in (4) 
Dunkelheit, oder umgekehrt, beobachtet wird (die vom halbdurchlassigen 
Spiegel reflektierten Biindel erleiden Phasenverschiebung von 2/2, die 
durchgelassenen keine Phasenidnderung). 

Die Lichtquelle soll: 

1. Den Ubergang zu so schwachen Intensitaten erlauben, daB nie- 
mals (d.h. mit verschwindend geringer Wahrscheinlichkeit), mehr als 
ein Photon auf einmal zwischen (2) und (3) unterwegs ist. 

2. Jedesmal durch irgendein Signal dem Beobachter Kenntnis geben 
von dem Zeitpunkt — es soll jeweils t= 0 sein —, zu welchem ein Photon 
die Stelle (2) passiert hat, innerhalb eines Unsicherheitsintervalls + A¢, 
das klein ist gegentiber der Laufzeit zwischen (2) und (3)2. 

Die Vollkommenheit der optischen Einrichtung [{Parallelitaét der 
Bundel, Reflexionsvermégen und Justiergenauigkeit der Spiegel, Aus- 
beute der Messung in (4) und (5) u. a. m.] soll so sein, daB mit einer sehr 


1 MICHELSON u. GALE: Nature, Lond. 115, 556 (1925). 
* Besonders bzw. dieses Punktes, der prinzipiellen Méglichkeit eines solchen 


Signals, s. Anhang S. 260 unten. 
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nahe bei 4 liegenden Wahrscheinlichkeit (d.h. praktisch Sicherheit) 
sdmtliche bei (/) eintretenden Photonen bei (4) oder (5) auch registriert 
werden (etwa mittels Szintillation oder Zahlrohr). Wenn also der Weg- 
unterschied zwischen A und B so eingestellt ist, daB etwa in (4) Hellig- 
keit, in (5) véllige Dunkelheit herrscht, so kommt jedes bei (Z) eintretende 
Photon in (#4) an und wird dort registriert. 

An verschiedenen Stellen, etwa (6), (7), (8) und (9) soll die Méglich- 
keit bestehen, in die Lichtwege A und B irgendwelche Schieber einzu- 
fiihren, entweder jeweils einen undurchlassigen Auffangschirm mit MeB- 
instrument, das — ebenso wie in (4) und (5) — jedes vom Schirm aufge- 
fangene, absorbierte Photon registriert, oder ein A/2-Plattchen. Die 
Wege A und B sollen geniigend lang sein (etwa einige Lichtminuten lang), 
um ein Einfiihren derartiger Schieber zu verschiedenen Zeitpunkten 
wahrend der Laufzeit eines Photons zwischen (2) und (3) zu erméglichen!. 


Mit dieser so vorbereiteten Anordnung machen wir nun folgende 
Beobachtungen [Intensitat in dem genannten MaBe reduziert, Ein- 
stellung so, daB Helligkeit in (4), Dunkelheit in (4)]: 

a) Solange an kemer der Stellen (6), (7), (S) und (9) etwas einge- 
schoben ist, kommt jedes bei (/) eintretende Photon bei (4) zur Messung, 
keines bei (5). 

b) Wird bei (6) ein MeBauffanger eingeschoben wahrend des Zeit- 
intervalls zwischen ¢,—A?t und ¢,+ At, wobei ¢, die Laufzeit des Photons 
zwischen (2) und (6) nach elementarer Rechnung, tg=/,/c [Js = Weg- 
lange zwischen (2) und (6)], so bestehen fiir die Beobachtung zwei 
Moglichkeiten, von denen jede mit 50% Wahrscheinlichkeit eintritt: 


a) Das Photon wird bei (6) registriert. Es ist dann endgiiltig ver- 
schwunden, und keinerlei weiterer Experimentalakt kann danach weiter- 
hin von ihm Kunde geben, bzw. die Fortdauer irgendeiner, etwa im 
Weg B noch bestehenden physikalischen Realitat belegen. 

B) Das Photon wird bei (6) nicht registriert. Dann besteht experi- 
mentell nachpriifbare GewiBheit dariiber, daB es z.B. bei (9) noch zur 
Zeit tj =/,/c aufgefangen werden kann, oder, falls dieser Versuch unter- 
bleibt, daB es entweder bei (4) oder bei (5) ankommt, je wieder mit der 
Wahrscheinlichkeit 4. Das VerschlieBen des Weges A hat also auch 
dann, wenn dort das Quant nicht beobachtet wird, doch eine bestimmte 
physikalische Wirkung, namlich die, daB dort, wo bei beiderseits offenem 
Weg kein Quant gelangte, jetzt bei einseitig verschlossenem Weg ein 
Viertel aller Quanten ankommt; und zwar gleichgiiltig, ob Weg A oder B 


verschlossen ist. 


1 Das Welanet nicht etwa groBe Signalgeschwindigkeiten, denn die Teilwege A 
und B kénnen ja in mehrfacher Umlenkung so gefiihrt werden, daB die Stellen 
(2) bis (9) samtlich raumlich dicht beisammen in der Nahe des Beobachters liegen. 
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c) Nun wird bei (6) statt des absorbierenden Auffangers ein absolut 
durchlissiges 4/2-Plattchen eingeschoben, ebenfalls wieder tiber das Zeit- 
intervall ¢,-- At hinweg. Erfolg: Sdmtliche Photonen kommen jetzt statt 
in (4) in (5) an. Denselben Erfolg hat das Einschieben des Plattchens 
bei (7) statt bei (6). Das heiBt, es ist méglich, durch diesen Experimental- 
akt, beliebig von jedem der beiden Teilwege A und B aus das Photon von 
(4) nach (5) zu dirigieren, d.h. kawsal zu beeinflussen. Ja, es ist mdglich, 
eine bereits vorgenommene ,,Umsteuerung® dieser Art wieder , ruck- 
gangig zu machen‘, indem man zur entsprechend spateren Zeit tg bzw. 
t, bei (8) oder (9) ein weiteres — oder auch dasselbe — A/2-Plattchen 
einschiebt. 

Mit diesen Versuchsergebnissen ist die Giiltigkeit der obigen 3 Thesen 
bewiesen : 

These 1 durch Versuch b. Das Photon kann immer nur auf esmem 
der beiden Teilwege A und B absorbiert, d.h. ,,vorgefunden‘ werden, 
niemals auf beiden, ferner jeweils nur zu einer ganz bestimmten, durch 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit festgelegten Zeit. Die Tatsache, daB 
sich die GewiBheit, das Photon auf einem der beiden Wege , anzutreffen” 
— und wenn es etwa auf dem einen Weg nicht angetroffen wurde, die 
GewiBheit, es dann zu entsprechend spaterer Zeit auf dem andern anzu- 
treffen — mit Geschwindigkeit c fortbewegt, diese Tatsache fiihrt zu 
dem zwingenden SchluB, daB sich das Photon selbst (d.h. seine gesamte 
Energie) innerhalb eines begrenzten in sich zusammenhangenden Raum- 
bereichs auf einer kontinuterlichen Bahn durch Raum und Zeit fort- 
bewegt. Der Schlu8 von der Raumbezogenheit der GewiPheit, einen 
Gegenstand anzutreffen, auf die Raumbezogenheit des Gegenstandes 
selbst ist zweifellos ein erlaubter, ja durch die elementarste Logik ge- 
forderter. 

These 2 geht aus Versuchsergebnis b, f und vor allem c hervor. Durch 
den Experimentalakt des Einschiebens der Phasenplatte in einen der 
beiden Wege, gleichgiiltig in welchen, kann das einzelne Photon nach 
Belieben zwischen den beiden Auffangstellen hin- und_hergesteuert 
werden. Damit ist bewiesen, daB eine jedem einzelnen Photon zugeordnete 
phystkalische Realitdt gleichzeitig auf beiden Wegen liuft. Zusatzliche 
Versuche, auf die nicht naher eingegangen werden soll, zeigen, daB diese 
Physikalische Realitat‘ in allen Punkten die Ausbreitunssgesetze einer 
elektromagnetischen Welle hat, ausgenommen die durch Versuch b be- 
wiesene Tatsache ihrer Energielosigkeit (gesamte Energie lauft auf einem 
der beiden Wege; da die Welle auf betden lauft, muB sie energielos sein). 

These 3, die im Grunde nur als Zusatzthese aufzufassen ist, wird 
bewiesen durch die Gesamtheit aller Versuche, besonders aber durch 
die Tatsache, daB die Experimentalakte der Einfiihrung von Auffangern 
oder Phasenplatten nur dann den geschilderten Erfolg haben, wenn sie 
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ber das angegebene Zeitintervall hinweg wirksam sind, und daB dieses 
Zeitintervall dasselbe sein muB beziiglich seiner Lage, gleichgiiltig ob 
die Energiekorpuskel (mittels Auffanger) oder die Welle (mittels Phasen- 
platte) beeinfluBt werden soll. 


Sind nun nach alledem Wellen-,,Bild‘‘ und Korpuskel-,, Bild“ wirk- 
lich nur ,,zwei Erscheinungsformen ein und derselben physikalischen 
Realitat’’? Sind nicht vielmehr Welle und Korpuskel als zwei getrennte 
phystkalische Realitdten des einzelnen Photons sichergestellt 2? Hat nicht 
obiger Versuch c ,,in einem einzigen unteilbaren experimentellen Akt 
sowohl die eine als die andere Seite in der Natur des Lichts zum Vorschein 
gebracht"’? (Der Erfolg des Einschiebens der Phasenplatte beweist die 
Wellennatur, das Auftreten in einem einzigen Punkt die Korpuskular- 
natur eines und desselben Photons). 


Natiirlich steht es frei, von der Welle als einer reinen ,,Wahrschein- 
lichkeits*‘-Welle zu sprechen. Aber man soll sich doch bewuBt sein, daB 
diese Wahrscheinlichkeitswelle sich durch Raum und Zeit kontinuierlich 
fortbewegt, in der Weise, daB sie sich jederzeit in einem begrenzten 
Raumgebiet — und nur dort! — und ebendort auch eben nur zu dieser 
Zeit! — physikalisch beeinflussen laBt, so, daB diese Beeinflussung eine 
eindeutige, beobachtbare physikalische Wirkung hat! 


Ob die im vorstehenden diskutierten Tatsachen und Folgerungen in 
einem gewissen Zusammenhang stehen mit den Zweifeln, die A. EINSTEIN 
an der Vollstandigkeit der Beschreibung der Elementarvorgange durch 
die Quantenmechanik hegt!, wage ich nicht zu entscheiden. Die An- 
nahme liegt nahe, daB gerade die nachgewiesene Realitat der Welle der 
Einzelpartikel, die die Quantenmechanik, wie sie ausdriicklich betont, 
nicht zu liefern vermag, ein Ausdruck eben dieser von EINSTEIN be- 
haupteten Unvollstandigkeit ist?. Jedenfalls wurde die eingangs gegebene 
Definition einer ,,physikalischen Realitat‘’ durch die von EINSTEIN, 
Poporsky und RosEN? vom selben Begriff gegebene Definition angeregt. 

Ebenso méchte ich keine Aussage dariiber wagen, inwieweit Zu- 
sammenhange bestehen mit der neuen Arbeit von W. WEIZzEL‘, in 
welcher eine Widerlegung des v. NEUMANNschen Beweises von der 


1 Zusammenfassendes in: P. A. ScHILPP, ALBERT EINSTEIN, S. FuBnote 3, 5.253. 

2 Anmerkung bei dey Korrektury. Wie die dem Verfasser seit Einsendung des 
Manuskripts bekanntgewordenen Arbeiten (s. FuBnote 2, S. 253) zeigen, und gemab 
einer freundlichen persénlichen Mitteilung durch H. Ernstern ist dies tatsachlich 
der Fall. In diesem Zusammenhang ware auch eine Arbeit von L. JANossy [Ann. 
Phys. 11, 323 (1953)] zu erwahnen, die eine andersartige deterministische Deutung 
des Quantengeschehens zu geben versucht, allerdings unter Verletzung des von 
uns als giiltig vorausgesetzten Satzes von der Aufrechterhaltung der Koharenz 
getrennter Biindel iiber beliebig lange Wege (s. S. 254). 

3 Ernstetn, A., B. Poporsky u. N. Rosen: Phys. Rev. AT AT (1935): 

4 WEIZEL, W.: Z. Physik 134, 264 (1953). 
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Unméglichkeit eines kausal funktionierenden Modells fur das quanten- 
theoretische Geschehen versucht wird. 

Sicher ist, daB das Bild der von einer energielosen Welle gefiihrten 
Korpuskel, das beansprucht, mehr als ein ,,Bild“‘, némlich ,,Realitat™ 
zu sein, nirgends zur Quantenmechanik in Widerspruch steht, und daB 
es zudem ein wertvolles Hilfsmittel fiir das anschauliche Verstandnis 
der Elementarvorgange und fiir exakte Prognosen tiber den Ausfall von 
Experimenten bietet. 

Die HEISENBERGsche Ungenauigkeitsrelation bekommt, soweit sie 
sich auf den hier behandelten Fall einer bewegten Korpuskel bezieht, 
ebenfalls eine verhaltnismaig anschauliche Bedeutung: Sie besagt, daB 
es sich nach der Emission des Teilchens auf keine Weise feststellen 1aBt, 
wo, d.h. an welcher Stelle der Welle sich die Korpuskel, der Knoten be- 
findet [sowohl transversal, d.h. in welcher Richtung, als auch longitu- 
dinal, d.h. in welcher Entfernung innerhalb der ja eben durch die Un- 
genauigkeitsrelation bestimmten Koharenzlange 4x (Form der Unge- 
nauigkeitsrelation fiir Licht: Ax -41/A>1)]. Uber unsere zusitzliche, 
die Unbestimmtheit einschrankende Aussage allerdings, dai die Kor- 
puskel innerhalb des von der Ungenauigkeitsrelation eingerdumten 
Raumbereichs eine kontinuierliche Bahn durch Raum und Zeit be- 
schreibt, daB sie also eine einmal eingeschlagene Richtung auch bei- 
behalt, ist von der Relation nichts ausgesagt. Die ,,Koordinaten“ der 
Korpuskel innerhalb der Fiihrungswelle waren als ,,verborgene Para- 
meter“ im Sinne v. NEUMANNs anzusehen. 

Selbstverstandlich ist der Begriff einer ,,energielosen Welle“ ein un- 
behaglicher Begriff. Zur Vermeidung desselben wiirden aber die experi- 
mentellen Gegebenheiten nur eine einzige, noch viel unbehaglichere 
Alternative offen lassen: Da die Existenz der Welle sich wahrend der 
gesamten Laufzeit des Photons experimentell verfolgen laBt, diejenige 
der Energie jedoch nur in zwei Punkten, dem Emissions- und dem Ab- 
sorptionspunkt, kénnte die Annahme einer normalen energiebegabten 
elektromagnetischen Welle aufrechterhalten bleiben, unter der dann 
allerdings unausweichlichen Folgerung, da8 sie sich im Augenblick der 
Absorption mit Uberlichtgeschwindigkeit, und zudem durch geschlossene 
Wande hindurch zusammenziehen miiBte. Eine solche Annahme diirfte 
volhg untragbar sein. 

Der Verfasser ist sich vollkommen bewuBt der Tatsache, da8 die 
Unbehaglichkeit der Vorstellung einer energielosen Welle noch vermehrt 
wird, wenn man die Konsequenzen betrachtet, die die Feststellung im 
Gefolge hat, daB diese Welle in jeder Beziehung die Ausbreitungsgesetze 
einer elektromagnetischen Welle hat. DaB sie also Brechung erleidet 
(die doch in der MAXweELt-Lorentzschen Theorie im Energieaustausch 
mit Dipolschwingungen der Elektronen ihre Ursache hat), Doppel- 


Zum Wellen-Korpuskel-Dualismus. 2s) 


brechung, Polarisation, Streuung u.a.; alles Erscheinungen, die durch 
Wechselwirkungen mit Materie zustande kommen. Sollte dieses Un- 
behagen durch die Uberlegung zu mildern sein, daB auch die Materie 
Tragerwellen haben muB, und daB diese, die ,,Materiewellen“ dhnlich 
, gespensterhafte’ Gebilde, um EInsTEINs Ausdruck zu gebrauchen, sein 
miissen? DaB den ,,energielosen‘’ Tragerwellen der Energiestrahlung 
materielose Tragerwellen der Materiestrahlung entsprachen? Und daB 
die Wechselwirkungen zwischen diesen beiden schemenhaften Gebilden 
das Geschehen der energetischen Wechselwirkungen zwischen den von 
ihnen getragenen Energie-, bzw. Materieknoten steuern wiirden? Eine 
auf direktem Weg unbeobachtbare Welt hinter der beobachtbaren, von 
ihr gesteuerten? Aber, um es nochmals zu betonen: Eine in Zeit und 
(dreidimensionalem) Raum als Realitat experimentell verfolgbare, nicht 
nur in Form abstrakter Wahrscheinlichkeiten existierende Welt 1?! 
Was geschieht mit der energielosen Welle eines Photons nach seiner 
Absorption? Wenn es etwa bei (6) aufgefangen ist, und wenn zudem 
die Auffanger bei (4) und (5) entfernt sind, was geschieht dann mit der 
Welle in B? Léauft sie weiter ins Unendliche, oder verschwindet sie 
bereits im Augenblick der Absorption? Diese Frage ist natiirlich prin- 
zipiell nicht beantwortbar. Zwangloser erscheint die erstere Annahme, 
da sie die innerhalb der physikalischen Welt undenkbare Folgerung von 
mit unendlicher Geschwindigkeit auch durch geschlossene Wande hin- 
durch sich ausbreitenden Wirkungen vermeidet. Immerhin waren 
solche Wirkungen wenigstens nicht mit Energietransport verbunden. 
Schwierigkeiten kénnten noch in der Frage gesucht werden: Was 
geschieht mit der Korpuskel bei Aufspaltung der Welle durch Reflexion 
an einer brechenden Flache, oder an einem halbdurchlassigen Spiegel, 
oder bei Doppelbrechung, also jeweils bei Aufspaltung einer Welle in 
mehrere Teilwellen von verschiedenem Ausbreitungsvektor und meist 
auch verschiedenem Polarisationszustand? Alle diese Falle lassen sich 
widerspruchsfrei verstehen mit Hilfe der plausiblen Annahme, daB die 
Korpuskel jeweils von einer der Teilwellen mitgenommen wird, mit 
einer der Intensitat dieser Teilwelle proportionalen Wahrscheinlichkeit, 
ganz ahnlich wie ein in einer sich verzweigender Fliissigkeitsstrémung 
schwimmender Kérper. Der Korpuskel selbst brauchen keinerlei Eigen- 
schaften, wie etwa Polarisation zugeschrieben zu werden. Diese kommen 


nur der Tragerwelle zu. 


Anhang. 


Um irgendwelchen Einwanden gegen die prinzipielle (nicht etwa 
die praktische) Durchfiihrbarkeit der geschilderten Versuche zu begeg- 
nen, soll diese noch an Hand genauerer versuchstechnischer Angaben 


1 Siehe FuBnote 1, S. 261. 
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erhartet werden. Die Anordnung soll also naherhin folgende in Fig. 2 
wiedergegebenen Ziige aufweisen: 

Eine nahezu punktformige monochromatische Lichtquelle L ist im 
Mittelpunkt eines kleinen, jedoch im Verhaltnis zu ihr selbst groBen 
halbkugeligen Hohlspiegels S, angebracht. Ferner befindet sie sich im 
Brennpunkt des wiederum verglichen mit S, groBen Parabolspiegels Sy. 
Damit ist ‘die von L ausgehende Kugelwelle in ein Parallelbiindel (JZ) 
verwandelt, das samtliche emittierten Lichtquanten enthalt. Dieses 
Biindel (1) wird in zwei Teilbiindel A und B aufgespalten bei (2) mittels 


S2 L+8Sy 10) 
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(Gh Sage 5) 
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UEP 4 eSB —@ lo! La) 
il | eee | l ——, 
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Yo SESSA eae 
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J j NZ \ 
—— : | >< 
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Fig. 2a—c. Technische Details der Interferenzanordnung. a Lichtquelle mit Verzweigungsspiegel; b Ge- 
samtanordnung; c Mehrfachumlenkung zwecks Erzielung raumlicher Nachbarschaft von Lichtquelle und 
allen MeBstellen. 


zweler unter 45° stehender Spiegel. Zwecks Unschadlichmachung der 
unvermeidlichen Winkeldivergenz der Parallelbiindel (infolge der end- 
lichen Ausdehnung von L) kann diesen ein sehr groBer Querschnitt 
gegeben werden, d.h. der Parabolspiegel kann beliebig groBe Brennweite 
und Durchmesser bekommen. Es seien etwa die folgenden Daten ge- 
wahlt: Durchmesser, Lichtquelle: 10-6 cm (100 A), S,:4.cm, S,:10% cm 
(10 km), Gesamtlichtweg zwischen (2) und (3): 10cm (30 Licht- 
sekunden). Wie bereits erwahnt, miissen zur Ausfiihrung der Ver- 
suche b und c die Stellen (2) bis (9) nahe beisammen liegen. Die Teil- 
wege miissen also mehrmals wieder in der Nahe des Beobachters zu- 
sammenlaufen, also etwa den in Fig. 2c skizzierten Verlauf haben. Bei 
(6), (7), (8) und (9) kénnen die Biindel jeweils auf optischem Wege mittels 
Linsensystemen eingeschniirt werden auf handlichere Querschnitte, 
zwecks Erleichterung des Einfiihrens der Auffaénger- und Phasenplat- 
ten. — Die beiden Linsen O, und O; konzentrieren die beiden austretenden 
Bindel (4) und (5) auf die Eintrittsfenster zweier Lichtzaihlrohre. Die 
bei (6), (7), (8) und (9) einzufithrenden MeBauffanger bestehen ebenfalls 
aus solchen Aggregaten (Linse und Zahlrohr). 

Eine Anweisung ist noch erforderlich fiir Erfiillung der Voraussetzung, 
da der Beobachter den Emissionszeitpunkt (f= 0) eines Photons inner- 
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halb eines gegentiber der Laufzeit zwischen (2) und (3) kleinen Unsicher- 
heitsintervalls wahrnehmen kann. Dies ware im Prinzip folgenderma&en 
zu lésen: Die Lichtquelle L besteht in einem sowohl fiir Licht wie fiir 
Elektronen vollkommen durchlassigen Hohlkiigelchen, in welchem eine 
kleine Menge eines Gases eingeschlossen ist, dessen Atome der Einfach- 
heit halber auBer dem Grundniveau nur ein einziges Anregungsniveau 
besitzen sollen. Dieser gasgefiillte Hohlraum wird mit einem Elektronen- 
biindel bekannter Geschwindigkeit beschossen, und von solcher Inten- 
sitat, da8 nur in zeitlichen Absténden, die groB sind gegeniiber der 
Lichtlaufzeit zwischen (2) und (3) ein Atom des eingeschlossenen Gases 
angeregt wird, in unserem Beispiel also etwa in Abstanden von Stunden. 
Eine Zusatzapparatur tiberwacht die Geschwindigkeit der durchgegan- 
genen Elektronen und gibt sofort Signal, wenn eines derselben einen 
der Anregungsenergie des Gases entsprechenden Energieverlust. erlitten 
hat. Dieses Signal gibt dem Beobachter davon Kenntnis, da8 eines der 
Atome angeregt ist und innerhalb der Verweilzeit (GréBenordnung 
10-§sec) ein Photon in seine Apparatur entsenden wird. 


Die ersten Fassungen der obigen Gedankengange liegen bereits 
20 Jahre zuriick. Die abschlieBende Klarung der hier vorliegenden For- 
mulierung wurde wesentlich geférdert durch eine Reihe von sehr an- 
regenden Diskussionen mit den Herren Dr. S. N. BAGcu1 und R. HosE- 
MANN!, Fritz Haber-Institut, Berlin-Dahlem, im Verlauf des letzten 
Halbjahres. 


Marburg a. d. Lahn, Kristallographisches Institut der Universitat. 


1 Anmerkung bei dey Korvektuy. Diese beiden Autoren nehmen in einer in Vor- 
bereitung befindlichen Untersuchung zu dem Problem Stellung mit Hilfe ihrer 
neubegrindeten ,, Algebra physikalisch beobachtbarer Funktionen mittels Faltungs- 
operationen“ I. Teil [Z. Physik 135, 50 (1953)], und kommen gema8 freundlicher 
pers6nlicher Mitteilung zu einer Bestatigung der Fiihrungswellen-Vorstellung, 
wobei sich die Fiihrungswelle als eine Welle mit einer Amplitude von der Dimension 
einer Energiedichte ergibt. Eine solche Welle hatte tatsachlich sowohl im Orts- 
als im Zeitmittel immer und iiberall die Energiedichte Null. Inwieweit die damit 
zwangslaufig verbundene Annahme der Moglichkeit von ,,negativen Energie- 
dichten‘‘, bzw. der Notwendigkeit, dem leeren Raum eine Art von unterschreit- 
barem ,,Niveau der Energiedichte‘‘ zuzuschreiben, tragbar ist, dariiber soli hier 
nichts ausgesagt werden. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S. 262—284 (1953). 


Struktur und Mechanismus 
der negativen Gleitfigur einer Gleitentladung. 
Von 
W. WEIZEL und Cur. MEYER. 
Mit 20 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 20. Juni 1953.) 


An Hand von zahlreichen Photographien einer negativen Gleitentladung werden 
folgende charakteristischen Strukturmerkmale der Entladungsfigur erkannt. Die 
Primarfigur besteht aus getrennten Leuchtfaden, welche sich aufspalten und ver- 
Asteln, sich gegenseitig ausweichen und unterdriicken. Der Mechanismus dieser 
Strukturen wird aus der Entwicklung der lokalen Veldverteilung in den Leucht- 
faden gedeutet. Dieselbe Feldverteilung liegt in den Jeuchtfadensystemen vor, 
welche die Funkenkanale der spateren Entladungsstadien begleiten und erklart 
die Ruckstufen mit sekundaren und tertiaren Biischeln, wie auch die Palmwedel- 
strukturen. Aus der Strukturanalyse kann auf die zeitliche Entwicklung der Ent- 
ladung geschlossen werden, insbesondere ist die spatere Abzweigung von Funken- 
kanalen aus schon bestehenden Kanalen erkennbar. 


Die Gleitentladungen gehdren zu denjenigen Gasentladungen, die 
man schon am langsten kennt. Trotzdem wei man uber ihren Mecha- 
nismus weniger, als tiber den Mechanismus der meisten anderen Gas- 
entladungen. Man kennt bisher ungefahr die Bedingungen, unter denen 
diese Entladungserscheinungen auftreten, man kennt auch die auBeren 
Versuchsparameter wie Spannung, zeitlicher Spannungsanstieg, Druck 
des Gases, Dicke und Dielektrizitatskonstante des Isolators, welche 
EinfluB auf die Entladung nehmen [7}. Man kennt auch das sehr viel- 
gestaltige auBere Erscheinungsbild dieser Entladung. Die Gliederung 
in Primarfigur, Gleitbiischel und Gleitfunken entspricht offenbar der 
zeitlichen Abfolge der Entwicklungsstadien der Entladung und ist des- 
halb ein Schritt zur Aufhellung des Mechanismus der Gleitentladung. 
Uber die Vorginge selbst besteht nur ein undeutliches Bild, welches 
von VON HippeL und anderen [2] in Analogie zu besser bekannten Ent- 
ladungsformen theoretisch konstruiert worden ist, und welches auch 
sicher in groBen Ziigen richtig aber doch nicht geniigend detailliert ist, 
um einen auch nur qualitativen Anschlu8 an das Beobachtungsmaterial 
zu ermoglichen. 

Andererseits ist das Erscheinungsbild einer Gleitentladung so detail- 
hert und so charakteristisch, daB es den Versuch herausfordert, die 
beobachteten Erscheinungen zu ihrer Deutung heranzuziehen. Wir be- 
trachten zunachst das erste Stadium der Gleitentladungen, die LicHTEN- 
BERGsche Primarfigur. In jedem Falle beobachtet man eine Entladung, 
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die in tiberaus typischer Weise in zahlreiche Sektoren zerfillt, welche 
voneinander deutlich getrennt sind und eine Tendenz zu weiterer Unter- 
teilung zeigen. Diese immer wiederkehrende Eigenschaft der Primar- 
figur diirfte also eng mit dem Mechanismus der Entladung zusammen- 
hangen, und der Entladungsvorgang kann erst als verstanden gelten, 
wenn die Entstehung der Sektoren und ihre 
spatere Unterteilung aus dem Mechanismus 
der Entladung ableitbar ist. Wenn man erst 2ur Stobkopazitat | Gle/telek trode 
einmal weiB, auf welche Weise es zu der 
Unterteilung der Primarfigur kommt, und 
weshalb sich die Sektoren ganzlich getrennt 
halten, ja sogar noch weiter unterteilen, wird Jsolatorplate 
man den Schliissel in der Hand halten, um 
die Vielgestaltigkeit des Erscheinungsbildes 
einer weiter fortgeschrittenen Gleitentladung 
grundsatzlich zu verstehen. Durch Wieder- Yum Gegenpol der 

holung der Vorgange der Primarfigur und = */4Aapazifat 

ihre Kombination mit Funkenkandlen kénnen  "#' SG te 
dann die vielfaltig gefiederten und sonst 

aufgeghederten Entladungsfiguren entstehen, welche man stets beob- 
achtet. Das Ziel dieser Arbeit ist also darauf gerichtet, zunachst die 
charakteristische Aufgliederung der Primarfigur in Sektoren und deren 
weitere Unterteilung aufzu- 

klaren und dann durch sinn- 


gemaBe Verallgemeinerung 

auch die spateren und kom- 

plizierteren Erscheinungen . .3 

zu verstehen. : 

Experimentelle Untersuchung A 
Se 


der Primarfigur. 


: Gegenelektrode 


Um eine sichere Grund- 
lage fiir unsere Uberlegungen 
zu gewinnen, haben wir zunichst eine groBe Anzahl von Gleitentladungen 
unter den verschiedensten Versuchsbedingungen photographiert. Die 
Fig. 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Gleitanordnung, Die wesent- 
lichen Teile sind die Gleitelektrode, die Gegenelektrode und zwischen 
beiden eine isolierende Platte. Der Gleitelektrode kann man auch andere 
Formen geben. Wesentlich ist, daB sie eine Spitze oder scharfe Kante 
besitzt, die auf der Isolatorflache aufsitzt. Einige der benutzten Elek- 
troden sind in Fig. 2 zu sehen. Um auch bei vermindertem Druck 
arbeiten zu kénnen, wurde die Gleitanordnung in eine kiinstliche Atmo- 
sphare gebracht. Als Isolator wurde ein photographischer Film verwendet. 


Fig. 2. Gleitelektroden. 
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Seine Emulsion lag nach oben, um die Gleitfiguren direkt aufzeichnen 
zu konnen. Dickere Isolatorschichten konnten erzielt werden, indem 
man den Film mit einer Glas- oder Pertinaxplatte unterlegte. Die 
Gegenelektrode ist nicht unbedingt erforderlich. Auch ohne sie erhalt 
man im wesentlichen ahnliche Gleitentladungen. Bei den Entladungen, 
die wir besprechen, war die Gleitelektrode negativ. 

Vor Beginn der Entladung stellt die Gleitanordnung einen Kon- 
densator dar, dessen positive Platte ziemlich ausgedehnt, dessen 
negative Belegung nur in 
einer Spitze oder einer 
kleinen Elektrode besteht. 
Legt man Spannung an, so 
laden sich zunachst die me- 
tallischen Belegungen auf. 
Die Primarfigur der Gleit- 
entladung besteht darin, 
daB negative Ladung sich 
auf der Oberflache des Iso- 
lators ausbreitet. Der Ent- 
ladungsvorgang hat also die 
Wirkung, da8 die Kapazitat 
des Kondensators vergroBert 
wird, indem sich die nega- 
tive Ladung auch auf die 
Oberflache des Isolators aus- 


Fig.3. LichHtENBERGsche Primarfigur mit Funkenkanalansatzen 
(2260) LonrUi— A757 WV sd 0, 32mm). F z 
dehnt. Auch wenn die Gegen- 


elektrode vélhg fehlt, kann der Vorgang in ahnlicher Weise verstanden 
werden. Es breitet sich dann die negative Ladung auf der Oberflache 
des Isolators aus, und auf seiner anderen Seite wird die entsprechende 
positive Ladung influenziert. 

Mit einer Spitze und einer Gegenelektrode erhalt man die Priméar- 
figur der Fig. 3. Die Fig. 4 wurde mit zwei negativen Elektroden und 
einer Gegenelektrode aufgenommen. Bei den Fig. 5, 6 und 7 sind eben- 
falls zwei negative Elektroden vorhanden, aber keine Gegenelektrode. 
Die drei Aufnahmen unterschieden sich durch den Druck des Gases. 

Zunachst wurde festgestellt, daB das photographierte Bild von dem 
Licht der Entladungen herriihrt, und nicht etwa direkt von den Elek- 
tronen oder anderen Ladungstragern oder dem elektrischen Feld selbst. 
Wurde namlich der Film mit einem zweiten, schon vdllig geschwarzten 
Film abgedeckt, so wurde kein Bild aufgenommen. Ersetzte man den 
geschwarzten Film jedoch durch eine durchsichtige Cellophanscheibe, 
so erhielt man ein Bild wie sonst. Um festzustellen, daB die Entladung 
sich nur in einer sehr diinnen Schicht an der Oberflache des Isolators 
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ausbildet, wurde itiber dem Film in einem Abstand von 1/9 mm eine 
Da inary ‘ ¢ \rar 1ac 1 aN 1 : 
Pertinaxplatte angebracht. Dies beeintrachtigt das erhaltene Entladungs- 


Fig. 4 Bices Fig. ¢ Fig. 7. 


Fig.4. Gleitfigur mit zwei Gleitelektroden und Gegenelektrode (verkleinert) (f=350 Torr; Ll 32,7 kV; 


Fig.5—7. Gleitfigur mit zwei Gleitelektroden ohne Gegenelektrode (verkleinert) (Fig. 5: 600 Torr; 
Fig. 6: p=400 Torr; Fig. 7: =300 Torr; U =35,1 kV). 


bild nicht. Erst wenn der Abstand zwischen Film und Pertinaxplatte 
unter 1/;,mm sinkt, bemerkt man ein Unterdriicken der Entladung. 
Dieser Versuch wurde mit Gegenelektrode ausgefihrt. 

Das Ergebnis der Untersuchungen sind folgende Feststellungen: 

{. Die Entladung findet in einer diinnen Schicht tiber der Oberflache 
des Isolators statt. 

2. Die Entladungsfigur wird um so groBer, je niedriger der Druck ist 
Dies war von vorneherein zu erwarten. 

3. Die Entladung ist kraftig und erstreckt sich tiber gr6Bere Gebiete, 
wo das Feld stark ist, sie ist schwach, und erstreckt sich nur tiber kleine 
Gebiete, wo das Feld gering ist. Dies ist insbesondere an den Bildern 
mit zwei negativen Elektroden zu ersehen, wo zwischen den Elektroden 
sich nur eine schwache Entladung ausbildet. Auch dieses Verhalten 
war zu erwarten. 

4. Die Struktur des Entladungsbildes wird durch Anderung der Ver- 
suchsbedingung im allgemeinen nur wenig gedndert. Gleichgitltig ob der 
Druck hoch oder niedrig ist, ob die Gegenelektrode vorhanden ist oder 
nicht, ob eine oder mehrere negative Elektroden benutzt werden, stets 
besteht das Entladungsbild aus einzelnen Leuchtfaden, die von der 
negativen Elektrode strahlenférmig wegstreben. Diese eigenartige Struk- 
tur der Entladung ist keineswegs selbstverstandlich und bedarf einer 
Erklarung, wenn man sich auch an dieses Bild allmahlich gewohnt hat. 
Wir glauben, daB die Struktur der Primarfigur mit ihrem Entstehungs- 
mechanismus aufs engste zusammenhangt und nur aus diesem erklart 
werden kann. Die Uberlegungen, welche von Hippel angestellt hat, 
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geniigen aber zur Erklarung dieser eigentiimlichen und typischen Struk- 
tur nicht, denn sie kénnten ebensowohl einen mehr oder weniger gleich- 
miBigen Entladungshof erkléren, wie er sich an einer Glimmkathode 
ausbildet. 

3evor wir versuchen, die beobachteten Erscheinungen zu deuten, 
wollen wir die typischen Merkmale herausschalen, die an ihnen erkennbar 
sind. Charakteristisch ist, daB von der negativen Elektrode eine Anzahl 
leuchtender Faden ausgeht, die sich von der Elektrode entfernen. Jeder 
solche Faden scheint in seimer 
Nachbarschaft die Bildung weiterer 
Faden zu behindern oder gar zu 
unterdriicken. Dies fiihrt dazu, 
daB die einzelnen Faden in der 
unmittelbaren Umgebung der Elek- 
trode stets mehr oder weniger deut- 
lich voneinander getrennt sind. 
(Siehe hierzu Fig. 4a, in der ein 
Ausschnitt aus 4 in nattirlicher 
GroBe zu sehen ist.) Ebenso deut- 
lich wie die Zusammenraffung 
der Leuchtfaden in der Nahe der 
Elektrode ist die spatere Aus- 
breitung des einzelnen Fadens, ja 
die spatere Aufspaltung in gréBerer 


Fig. 4, Ausschnitt aus Fig. 4 in natiirlicher Gro’e. © Entfernung in mehrere Teilfaden. 

Dabei wird fast regelmaBig beob- 
achtet, daB jeder Faden zunachst in zwei Faden spaltet, diese Faden 
ihrerseits wieder spalten usw. Die Spaltung in zwei Faden ist besonders 
ausgepragt bei diinnen Isolatorschichten. SchheBlch kann man beob- 
achten, daB die Leuchtfaden eine Art gegenseitiger AbstoBung zeigen, 
d.h., daB sie sich ausweichen, selbst wenn sie urspriinglich eine Rich- 
tung eingeschlagen hatten, die zu einer Verschmelzung oder gar Durch- 
kreuzung fithren miiBte. } 

Diese drei Eigentiimlichkeiten der Leuchtfaden in der Primarfigur 
halten wir fir typisch, und es miiBte eine theoretische Erklarung fiir 
sie gefunden werden. So verschiedenartig die Gleitentladungen schlieB- 
lich in ihren spateren Stadien aussehen kénnen, sie zeigen doch immer 
noch mehr oder weniger klar den Aufbau aus Leuchtfaden, die samtlich 
die hier aufgewiesenen Eigenschaften besitzen. 

Ein gutes Kriterium fiir die Richtigkeit einer jeden Theorie der 
Gleitentladung scheint es uns deshalb zu sein, ob diese Theorie in der 
Lage ist, die Aufgliederung der Primarfigur in einzelne Leuchtfaiden 
und deren besonderes Verhalten zu verstehen. 
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Theoretische Uberlegungen. 

Theoretische Erwagungen zur Deutung der negativen Primarfigur 
beginnen zweckmaBig damit, daB man sich ein Bild von den elektrischen 
Feldverhaltnissen macht. Wir legen dabei eine Versuchsanordnung 
zugrunde, die als negative Gleitelektrode nicht eine Spitze, sondern eine 
kreisfOrmige Elektrode benutzt. Die Gegenelektrode sei ziemlich aus- 
gedehnt und itiberrage die negative Elektrode um ein Betrachtliches. Vor 
dem Einsetzen der Entladung hat das Feld eine gewisse Ahnlichkeit mit 
dem Feld, welches am Rand eines Plattenkondensators herausquillt. Da 
die positive Gegenelektrode aber weit tiber die negative Elektrode hervor- 
ragt, quillt das Feld am Rande der negativen Elektrode starker hervor, 
als es bei gleich grofBen Belegungen der Fall ware, und es bildet sich dort 
ein radiales Feld aus. Wenn keine Gegenelektrode vorhanden ist, iibt 
das Dielektrikum selbst eine ahnliche Wirkung wie diese aus, die nur 
wesentlich schwacher ist. Vor Beginn der Entladung herrscht also in 
der Oberflachenschicht tiber dem Isolator ein radiales Feld, welches in 
radialer Richtung allmahlich, senkrecht zum Isolator schnell an Starke 
verliert. Die Entladung kommt in Gang, indem an der Kathode Elek- 
tronen ausgelést werden, die im Felde beschleunigt werden und sich 
durch StoBionisation vermehren. Die entstandenen positiven Ionen sind 
weniger beweglich und bleiben im wesentlichen am Ort ihrer Entstehung 
liegen. Die beweglicheren Elektronen hingegen folgen dem Felde, bis 
dieses zu schwach wird. Die Elektronen hinterlassen also auf ihrer Bahn 
eine positive Raumladung, und dies hat zur Folge, daB das radiale Feld 
sich in der Nahe der negativen Elektrode verstarkt, weiter auBen hin- 
gegen schwacht. Diese durch die Entladung selbst bewirkte Veranderung 
der Feldverteilung fordert einerseits die Nachlieferung von Elektronen 
aus der Kathode und verhindert andererseits ihr weiteres Vordringen 
iiber eine gewisse Entfernung hinaus. Die Oberflache des Isolators wird 
also in der Umgebung der negativen Elektrode zunachst mit positiver, 
weiter auBen mit negativer Ladung bedeckt. Durch die spater aus- 
gelésten Elektronen diirfte die positive Ladung jedoch allmahlich kom- 
pensiert und in negative Oberflachenladung verwandelt werden. Beim 
AbschluB dieses Entladungsstadiums erwartet man, daB sich gewisser- 
maBen die negative Elektrode iiber ein groBeres Stiick der Isolatorober- 
flache ausgebreitet hat. Damit sind die urspriinglichen Feldverhaltnisse, 
welche vor dem Einsatz der Entladung bestanden, einigermaBen wieder 
hergestellt, jedoch ein Stiick in radialer Richtung nach auBen verlagert. 
Es ist deshalb durchaus verstandlich, daB nun in einem zweiten Schub 
die Entladung ein weiteres Stiick der Oberflache des Isolators ergreift 
und bedeckt. Die angestellten Uberlegungen kénnten also sehr wohl 
plausibel machen, daB viele der Gleitentladungen sich in aufeinander- 
folgenden Ruckstufen vollziehen. Was auf diese Weise jedoch nicht 
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erklirlich wird, ist die Struktur des Entladungsbildes, welches in einzelne 
Leuchtfaden zerfillt, die strahlenartig die Elektrode umgeben. 

Um diese Struktur der Entladung zu verstehen, muB man sich ein 
viel detaillierteres Bild von den Vorgaéngen machen, die wahrend der 
Entladung stattfinden. Man muB8 beriicksichtigen, daB die Primar- 
elektronen einzeln auftreten und daB jedes von ihnen eine Elektronen- 
lawine verursacht. Wenn man sich die Primarelektronen kontinuierlich 
verteilt denkt, und ebenso die von ihnen erzeugten Lawinen, so bertick- 
sichtigt man nicht, daB jede Lawine eine lokale Feldveranderung hinter- 
laBt, welche die spateren Vorgange in der Nahe ihrer Bahn wesentlich 
beeinfluBt. Wir wollen deshalb die Vorstellung verfolgen, daB jeder 
einzelne Leuchtfaden urspriinglich als Spur einer Elektronenlawine vor- 
gezeichnet war. Dies soll selbstverstaéndlich nicht heiBen, daB der Leucht- 
faden durch eine einzige Lawine hervorgebracht worden ist. Es ist nam- 
lich kaum vorstellbar, daB die gesamte Primarfigur nur so viele Elek- 
tronenlawinen bendtigt habe, als Leuchtfaden zu sehen sind. Auch kann 
die Struktur der Leuchtfaden, ihre spatere Aufspaltung und Verastelung, 
nicht gut von einer einzigen Lawine herritihren. SchheBlch entspricht 
das Bild der Leuchtfaden nicht den Bildern der Elektronenlawine, die 
man z.B. aus den Untersuchungen RAETHERS [3] gewonnen hat. Wir 
stellen uns also vor, daB ein Leuchtfaden entsteht, indem mehrere La- 
winen nacheinander abrollen, wobei die spateren jeweils von den Feld- 
verhaltnissen beeinfluBt werden, welche die vorangegangenen hinter- 
lassen haben. Diese Uberlegungen veranlassen uns zu untersuchen, 
welchen EinfluB die auf einer Lawinenspur zurtickgelassenen Raum- 
ladungen auf das lokale Feld haben. 

Eine Elektronenlawine hinterlaBt auf ihrem Wege die positiven 
Ionen als positive Raumladung, wahrend am Ende ihrer Bahn die all- 
mahlich zur Ruhe gekommenen Elektronen hinterbleiben. Von dieser 
Ladungsverteilung machen wir uns ein sehr vereinfachtes Bild. Auf der 
Lawinenspur sei eine Strecke der Lange / mit der konstanten positiven 
Raumladung @ belegt und eine weiter nach auf en liegende Strecke J’ 
mit der konstanten negativen Ladungsdichte 9’. Dieses primitive 
Modell der Ladungsverteilung vernachlassigt zwar die Querdimensionen 
einer Lawine und gibt deshalb das Feld auf der Lawinenspur selbst nicht 
richtig wieder. In der Umgebung der Lawinenspur jedoch kann das so 
berechnete Feld als eine brauchbare Annaherung an das Feld betrachtet 
werden, welches von der Lawine erzeugt wird. Das diuBere radiale Feld, 
in dem die Entladung sich entwickelt, ersetzen wir in der Umgebung 
einer Lawine durch ein homogenes Feld. Damit iibersehen wir zwar 
den Umstand, da dieses Feld nach auBen hin betrachtlich abnimmt, 
aber diese erhebliche Vereinfachung scheint nur einen quantitativen 
Fehler zu verursachen. 
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Die positive Streckenladung der Dichte o liege nun auf der +-Achse 
l 


ane 
vom Punkt %)»—— bis zum Punkte x,+ ae 


Einen Aufpunkt in der 
Nahe der Lawinenspur kennzeichnen wir durch seinen Abstand R von 
dem Mittelpunkt der Streckenladung und durch den Winkel, den seine 
Verbindungslinie mit diesem Mittelpunkt mit der x-Achse bildet (s. Fig. 8). 


Fiir das Potential im Aufpunkt erhalten wir dann den Ausdruck 


poe f - il 
+ (ieee (1) 


Legt man den Koordinatenanfang in die Mitte der geladenen Strecke, 
so wird x)=0, und benutzt man //2 als LangenmaBstab, so erhdlt man 
einfacher 


——. (2) 


Fiir alle Punkte, die nicht auf der ge- 


~ < a © X 
ladenen Strecke liegen, laBt sich das aie i 
Integral ausrechnen und ergibt 
Va 2 CE 1+ Rcosp | R2 +4 -+ 2R COSp G3) 
47 Ey 1+ Rcosp + | R2+- 4 2Rcosp 


Auf der geladenen Strecke selbst wird das Integral unendlich, und des- 
halb ist dort der Ausdruck fiir das Potential nicht brauchbar. Dies 
kommt daher, daB in Wirklichkeit die Ladung nicht auf einer Strecke 
sitzt, sondern sich auf eine endliche Umgebung dieser Strecke ver- 
teilt. Unser vereinfachtes Modell erlaubt also nicht, den Verlauf des 
Potentials auf der Lawinenbahn selbst zu berechnen, sondern nur in 
ihrer Umgebung. Einen wichtigen Anhaltspunkt erhalten wir aber durch 
folgende Uberlegung. 


Wie wir weiter unten sehen werden, werden die Elektronen in der 
Nachbarschaft einer Lawinenbahn in diese hineingezogen und laufen 
ihr entlang. Durch StoBionisation verstarken sie die positive Raum- 
ladung der Lawinenspur und verstarken so das Feld am Anfang der Spur 
und schwachen es an ihrem Ende. Dieser ProzeB setzt sich solange fort, 
bis das Feld am Ende der Spur verschwunden ist. Dieser Zustand wird 
natiirlich nicht ganz erreicht, sondern ist ein Grenzfall, den wir studieren 
wollen, weil er uns einen Uberblick tiber die Feldverhaltnisse Saba 


nachdem mehrere Lawinen abgerollt sind. 
19* 
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Wir konstruieren also jetzt ein Feld, dessen Potential sich aus drei 
Anteilen zusammensetzen 1aBt, 


Vas. (4) 


ist der Anteil des iuBeren Feldes. Die positive Raumladung steuert den 
Anteil (3) bei. Das Potential der negativen Flachenladung ist diesem 
Ausdruck véllig analog. An die Stelle von @ tritt ein negativer Wert 0’. 
Der Koordinatenanfang liegt an einer anderen Stelle und auch der 
LingenmaBstab kann ein anderer sein. Die Fig. 9 zeigt den Potential- 
verlauf einer geladenen Strecke. Die 
Fig. 10 gibt das Potential in der 
Isolatoroberflache wieder, welches 
von einer positiv geladenen Strecke, 


Fig.9, Potentiallinienverlauf einer geladenen Fig.10. Potential- und Feldlinienverlauf eines 
Strecke, streckenartigen Ladungsmodells im auBeren Feld. 


ciner negativ geladenen Strecke und einem tberlagerten homogenen 
Feld herriihrt. Dabei ist die Gesamtladung der negativen Strecke 
etwa halb so groB wie die der positiven Strecke. Dies soll dem Umstand 
Kechnung tragen, da8 ein Teil der Elektronen vermutlich in gréBere 
Entfernung abwandert, bzw. durch die Gegenelektrode kompensiert wird. 


Die schwach ausgezogenen Linien veranschaulichen die Aquipoten- 
tialflachen, die starken Linien, und zwar die ausgezogenen wie auch die 
punktierten, die Feldlinien. Diese Kurven kann man wohl auch als die 
Elektronenbahnen ansehen, da die Elektronen dem Felde folgen. Der 
untere Teil der Figur wird von der positiven Streckenladung beherrscht. 
Man kann zunachst feststellen, daB die Elektronenbahnen aus einer 
weiteren Umgebung gesammelt werden und in der unmittelbaren Um- 
gebung der Streckenladung weiterlaufen. Dies fiihrt dazu, daB in der 
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Nahe einer schon bestehenden Elektronenlawinenspur sich keine neuen 
Spuren bilden, sondern daB alle weiteren Elektronenlawinen den Weg 
der vorangegangenen nehmen. Zwischen der positiven und der negativen 
Streckenladung liegt ein feldfreies Gebiet. In Wirklichkeit stimmt dies 
allerdings nicht ganz, sondern ein schwaches Feld bleibt bestehen. Nach- 
dem die Elektronen die Umgebung der positiven Streckenladung und 
das anschlieBende feldschwache Gebiet durchlaufen haben, miissen sie 
dem Felde folgend der Umgebung der negativen Streckenladung aus- 
weichen. In dem oberen Teil der Fig. 10 kénnen sie im wesentlichen 
nur das schraffierte Gebiet erreichen. Die punktiert gezeichneten Feld- 
linien werden nur von solchen Elektronen durchlaufen, die aus der 
negativen Streckenladung stammen. ZusammengefaBt gelangen wir also 
zu folgendem Ergebnis: Liegen auf einer Lawinenspur in deren Anfang 
positive, in deren Ende negative Ladungen, so werden spatere in der 
Umgebung dieser Figur ausgeléste Lawinen in die urspriingliche Spur 
hineingezogen und folgen ihr bis in die Nahe der negativen Ladung. 
Dann werden sie nach beiden Seiten nach auBen abgedrangt, also ge- 
wissermaBen gestreut. Wahrend die Spur sich also am Anfang auf einen 
Strich zusammenzieht, wird sie spater facherartig ausgebreitet. Da die 
spateren Lawinen aber nur die Randzone des Fachers bestreichen, wird 
der Rand verstarkt. Der mittlere Teil des Fachers wird nur von den- 
jenigen Elektronen gespeist, welche am Ende der ersten Lawinen liegen 
geblieben sind. In der weiteren Entwicklung dieses Vorgangs hinter- 
lassen die nachfolgenden Lawinen in den Randzonen positive Raum- 
ladung, welche ihrerseits aus den bereits beschriebenen Griinden die 
Elektronenbahnen sammelt, so daB es schlieBlich zu einer Aufspaltung 
der urspriinglichen Lawinenspur in zwei Lawinenspuren kommt. Unter 
geeigneten Umstanden kann sich die Aufspaltung natiirlich mehrfach 
wiederholen. 

Wenn man noch tiefer in die feineren Details der Entladungsfigur 
eindringen will, mu8 man untersuchen, wie sich zwei Lawinenspuren 
gegenseitig beeinflussen, wenn sie sich in nicht allzu groBer Entfernung 
entwickelt haben. Zwei primare Lawinen mogen etwa zur gleichen Zeit 
entstanden sein. Ihren Spuren folgen weitere Lawinen nach. Im An- 
fang, so lange die Spuren noch nicht viel Ladung tragen, entwickeln sich 
beide Lawinenspuren ziemlich unabhangig voneinander. Spater, wenn 
die Ladung auf den Spuren gréBer geworden ist, tritt eine Konkurrenz 
um die zwischen den beiden Lawinen ausgelésten primaren Elektronen 
ein. Jede Lawinenspur kann mehr Elektronen auf der Seite an sich 
reiBen, wo sie keinen Nachbarn hat, als auf der Seite, wo eine Nachbar- 
lawine ihr die Elektronen streitig macht. Zeichnen wir ein Bild der Feld- 
linien bzw. Elektronenbahnen nach dem Muster der Fig. 10, so erhalten 
wir das Bild der Fig. 11. Zwischen den beiden Lawinenspuren bildet 


bo 
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sich ein Gebiet aus, welches von Elektronen nicht bestrichen wird. Die 
Streuung der Elektronenbahnen am negativen Ende der Lawinenspur 
ist auf der inneren Seite zwischen den Lawinen schwacher als auf den 
AuBenseiten. Die Elektronenbahnen der beiden Lawinen weichen sich 
gewissermaBen gegenseitig aus. Wenn eine Teilung der Lawinenspur 
eintritt, so miissen uberdies die inneren Aste schwacher sein als die 
auBeren Aste, weil auf der inneren Seite weniger primare Elektronen zur 
Verfiigung stehen werden wie auBen. Das hier erwartete Verhalten wird 
man allerdings nur sehr selten zu Gesicht 
bekommen, weil sich nur als seltene Aus- 
nahme zwei benachbarte Lawinenspuren zu 
gleicher Zeit und mit gleicher Starke ent- 
wickeln werden. In der Regel werden zwei 
benachbarte Spuren zu etwas verschiedener 
Zeit beginnen. Die altere Spur tragt dann 
die starkeren Ladungen und ist die starkere 
Spur. Auch dann wird die schwachere Spur 
am Anfang noch wenig gestoért werden. Wenn 
sich aber die Ladungen auf den Spuren ver- 
starkt haben, wird die Nachlieferung von 
Elektronen zu der schwacheren Spur auf 
der Seite verarmen, auf der die starkere 
Spur liegt. Auch die spatere Teilung der 
Fig. 11, Feldlinienverlauf zweier be- schwacheren Spur kann verhindert werden, 
nachbarter Lawinenspuren im 5 s P ae 
eee reo RELA. indem der schwachere der beiden Aste ganz 
unterdriickt wird. Man wird also erwarten, 
daB man zwischen zwei starken normalen Spuren mit der gewohnlichen 
Unterteilung und Verastelung auch noch schwachere Spuren findet, die 
sich nicht unterteilen und schmal bleiben. Diese unterdriickende Wirkung 
einer kraftigen Nachbarspur kann so weit gehen, daB eine schwachere 
Spur, die zwischen zwei starken Spuren legt, zum vorzeitigen Erléschen 
kommt, bevor sie sich verbreitern, aufspalten oder veradsteln konnte. 
Auf den meisten unserer Photographien kann man zwischen starken und 
wohl ausgebildeten Leuchtfaden solche verkimmerten Leuchtfaden fin- 
den. Es ist ganz auffallend, da diese Verkiimmerung immer in der Nach- 
barschaft starkerer Leuchtfaden eintritt. Es ist deshalb ziemlich sicher, 
daB sie ihre Entstehung dem geschilderten Mechanismus verdanken. 
Die hier angestellten Uberlegungen gestatten es, die typischen 
Strukturelemente der Leuchtfaden und damit der Primarfigur wenig- 
stens qualitativ zu verstehen. Die anfangliche Zusammenraffung, die 
spatere Ausbreitung und Aufspaltung, ja Verastelung, das gegenseitige 
Ausweichen der Leuchtfaden, wie auch die Verkiimmerung, ja Unter- 
driickung schwacherer Faden in der Nachbarschaft stirkerer sind die 
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Folge der sich im Bereich des einzelnen Fadens entwickelnden lokalen 
Feldverhaltnisse. Das Feld steuert die Elektronenlawinen in diejenigen 
Bahnen, die uns nach mehrfacher Wiederholung als Leuchtfaden sichtbar 
werden. 


Die spdteren Stadien der Gleitentladung. 

Um die spateren Stadien der Gleitentladung zu verstehen, miissen 
wir nochmals auf die Einzelheiten der elektrischen Versuchsanordnung 
zurtckgreifen. Die Gleitentladung wird gespeist durch eine StoBanlage, 
deren Prinzipschaltung aus Fig. 12 hervorgeht. Die Stromquelle S ladt 
die Kondensatoren C iiber die groBen Widerstande R, und R, auf. 
Zindet die Funkenstrecke F, so liegt die doppelte Kondensatorspannung 


zwischen den Punkten P, und P, B 

und entladt sich iiber den gro- P 

Ben Widerstand R, bzw. lauft h — 
als Spannungswelle tiber den 

Widerstand R in die Gleitan- 2 


Fig.12. Schaltschema der Versuchsanordnung zur 


ordnung. Durch geeignete W ahl Erzeugung von Gleitentladungen, 


von #&, kann man die Zeit be- 

grenzen, wahrend der Spannung an der Gleitanordnung liegt und 
durch geeignete GréBe von R innerhalb dieser Zeit den Spannungs- 
anstieg der bei G ankommenden Spannungswelle flach oder steil halten. 

Arbeitet man mit nur maBiger Kondensatorspannung oder begrenzt 
man die Zeit, wahrend der die Spannung an der Gleitanordnung liegt, 
so erhalt man nur die Primarfigur. Ist die Spannung hoch genug und 
steht sie lange genug zur Verfiigung, so entwickelt sich die Entladung 
weiter. Liegt in der Speiseleitung ein ziemlich groBer Widerstand Rk, 
so hat man in der Gleitanordnung eine nur langsam ansteigende bzw. 
einigermaBen konstante Spannung. Ist te dagegen klein, so wachst die 
Gleitspannung stark an, wahrend sich die Gleitentladung entwickelt. 
Diese beiden Extremfalle, zwischen denen es natiirlich alle Ubergange 
gibt, wollen wir getrennt behandeln. 

Bei groBem Widerstand erhalten wir Entladungsbilder, fiir die Fig. 13 
charakteristisch ist, und die sich zu der Form der von TOPLER stammen- 
den Fig. 14 entwickeln kénnen. Kennzeichnend fiir diesen Typus ist, 
daB im AnschluB an die Primarfigur ein deutlich abgesetztes zweites 
Entladungsstadium folgt, an welches sich dritte, vierte usw. Stadien 
anschlieBen koénnen. Die Entladung vollzieht sich in einzelnen Ruck- 
stufen, und in jeder Ruckstufe vervollstandigt sich das Entladungsbild 
durch Entladungserscheinungen, deren Ahnlichkeit mit der Primarfigur 
unverkennbar ist. 

Liegt dagegen in der Speiseleitung der Gleitanordnung nur ein kleiner 
Widerstand, und steigt deswegen die Spannung an der Gleitelektrode 
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nach Ankunft der Spannungswelle schnell an, so erhalt man Entladungs- 
. —~* “=, 7 che - 7 a . , B) . s an 

bilder vom Typ der Fig. 15. AuBer der auch jetzt vorhandenen Primat 

figur entstehen nun palmwedelahnliche Entladungsstrukturen, in deren 


Fig. 13. Gleitentladung mit Ruckstufe und Sekundarfigur (1/, der ganzen Figur) (P =250 Torr; U=12,5kV: 
R=400Q). 


Achse ein Funkenkanal ausgebildet ist. Auch wenn diese Entladungen 
weiter entwickelt und komplizierter struktuiert sind, wie z. B. in Fig. 16, 
sind nur schwache Andeutungen zu er- 
kennen, welche als Ruckstufen gedeutet 
werden kénnten. Zwischen beiden Ex- 
tremen gibt es Entladungen gemischter 
Form, wie sie die Fig. 17 zeigt. 

Wir wollen wieder damit beginnen, 
die typischen Merkmale der beob- 
achteten Strukturen herauszuschalen. 
Die spateren Entwicklungsstadien einer 
Gleitentladung werden durch die Ent- 
stehung von Funkenkanalen in der 
Primarfigur eingeleitet. Wo es nur zu 
wenigen und nicht sehr starken Funken- 
kandlen kommt, wie in Fig. 4, kann 
man feststellen, daB sie aufs engste mit 
den Leuchtfaden zusammenhangen. Der 


Fig. 14. Gleitfigur mit mehrfachen Sekundiar- 
figuren (verkleinert). [Aus TorpLter, Ann. 


Phys. 53 (1917) Tafel II.] Funkenkanal scheint sich nicht in der 


Mitte eines Leuchtfadens oder Sektors 
zu bilden, sondern an dessen Rand, und bei der Teilung eines Leucht- 
fadens einem der Teile zu folgen. Dies ist nicht tiberraschend. Im Leucht- 
faden sind alle Stadien tibereinander photographiert, die friiheren, bei 
denen noch keine Aufspaltung eingetreten ist, wie auch die spateren, 


a 
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bei denen die Aufspaltung schon vorliegt. Die Streuung riihrt von den 
spateren Lawinen her, und die in der letzten Phase der Primarfigur ent- 
stehenden Funkenkandle bedienen sich der zuletzt gebildeten Lawinen- 
wege und liegen demgema&B am Rande der Leuchtfaden. 

Die Entladung vom Typus 1 mit ausgesprochenen Ruckstufen be- 
steht in einer Primarfigur, in welcher sich einige Funkenkaniile gebildet 
haben, die bis zum Ende der Primiarfigur vorgedrungen sind. An ihrem 
Ende setzt eine zweite der Primiarfigur ahnliche Entladungsfigur (Se- 
kundarfigur) ein, die jedoch das Gebiet der Primarfigur nicht tiberdeckt 


Fig. 15. Gleitentladung ohne Widerstand in der StoBleitung (1/, der ganzen Figur) (f =500 Torr; U =12,5k\ 
(Fig. 13). Der gleiche Vorgang kann sich an der Sekundarfigur wieder- 
holen, wobei sich Tertiarfiguren bilden (Fig. 14). 

Der zweite Entladungstyp laBt ebenfalls eine Primarfigur noch klar 
erkennen. Sie wird von mehreren Funkenkandlen durchsetzt, welche 
aber nicht an ihrem Rande enden, sondern sich weiter fortsetzen und 
sich zuweilen weiter unterteilen. Jeder Funkenkanal wird von einem 
System von Leuchtfaden begleitet, welche fast parallel aus ihm hervor 
wachsen, sich aber dann abwenden und schheBlich eine Richtung senk 
recht zum Funkenkanal anstreben. Die Leuchtfaden verbreitern und 
unterteilen sich wie bei der Primarfigur. Sie weichen einander und auch 
den Leuchtfaden der zu anderen Funkenkandlen gehorigen Leucht- 
fadensysteme aus. Charakteristisch ist, daB die Faden auf der dem 
Funkenkanal abgewandten Seite kraftiger als auf der ihm zugewandten 
Seite sind. Dies ist besonders auf der Fig. 18 zu ersehen, in welcher ein 
Ausschnitt stark vergroBert ist. 

Wahrend bei ausgesprochener Ruckstufenbildung das Leuchtfaden- 
system der Sekundarfigur keinen Zusammenhang mit den primaren 
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Leuchtfiden erkennen lat, erscheint beim zweiten Entladungstyp das 
Leuchtfadensystem der Funkenkanile als eine Fortsetzung der primaren 
Leuchtfaden. Besonders deutlich ist dies am Funke nkanal F der Fig.19 


Fig. 16. Gleitentladung mit verzweigten Funkenkanalen (verkleinert) (f=400 Torr; U =15,4 kV). 


zu sehen, von der ein Ausschnitt in Fig. 19a vergréBert ist. Dieser 
Grenzfall ist allerdings nur selten. Schon die wbrigen Leuchtfaden- 
systeme der Fig. 19 lassen eine Andeutung des Ubergangs zu Ruck- 
stufen erkennen, die sich in ziemlich plotzlicher Richtungsanderung der 
Leuchtfaden oder einer Verwaschung zeigt. In der Fig. 15 sieht man 
nach der Primarfigur fast regelmaBig eine deutliche Ruckstufe, wahrend 
sich dann die Funkenkanale ohne weitere Ruckstufen entwickeln. In 
Fig.17 dagegen tiberwiegen bereits die Ruckstufen. Auch die Fig. 16 zeigt 
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den Ruckstufenansatz nach der Primarfigur. Im weiteren Verlauf der 
Funkenkandle sind Ruckstufen nur noch als Verwaschungen angedeutet 


aber nicht mehr wirklich ausgebildet 


Fig. 1 Gleitentladung mit Ruckstufenbildung, gemischter Typ (1/, der ganzen Figur) (p=500 Torr; 
( 


Fig. 18. VergroBerter Ausschnitt aus einer Gleitentladung 


Die Fig. 16 und 19 sind auch geeignet, die Entwicklung der Funken- 
kanale zu studieren. An der Verzweigung der Zweige C, D und EF der 
Fig. 19 liegt eine ziemlich ausgepragte Ruckstufe mit einem im Ori- 
ginal noch gut sichtbaren radial auseinander strebenden Leuchtfaden- 
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system, welches allerdings in der Reproduktion nicht e rkennbar ist. Drei 
der Leuchtfiden haben sich spater offenbar zu Funke nkandlen entwickelt. 
Ahnlich méchten wir auch in Fig. 16 die Teilung der Funkenkanale 
G und H, O und P wie B und C beurteilen Dagegen erkennt man 
deutlich, daB der Funkenkanal G in Fig. 19 nicht auf diese Weise ent- 
standen ist. Er durchbricht bei seinem Beginn das bereits bestehende 


Fig.19. Gleitentladung mit kaum angedeuteten Ruckstufen (verkleinert) (b=590 Torr; U=15,4 kV). 


Leuchtfadensystem des Kanals H in einer Richtung nahezu senkrecht 
zu H, um in einiger Entfernung in die Leuchtfadenrichtung von H ein- 
zumiinden (s. Fig. 19a, die einen vergroBerten Ausschnitt aus Fig. 19 
darstellt). Genau dasselbe Bild sehen wir in Fig. 16, wo der Kanal D 
senkrecht zum Kanal C abzweigt und das Leuchtfadensystem durch- 
bricht. Entsprechend méchten wir die Vorgange verstehen, die an den 
Stellen der Fig. 16 stattgefunden haben, wo der gemeinsame Stamm 
der Kanale M NO P von Q abzweigt und wo der Stamm von BC D 
sich senkrecht von EF trennt. 
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Fig.19a. VergréBerter Ausschnitt aus Fig. 19 


Theoretische Deutung der spdteren Entladungsstadien. 

Bevor wir den Versuch machen, die spdteren Stadien einer Gleit- 
entladung durch einen Mechanismus zu deuten, fassen wir noch einmal 
die Feststellungen zusammen, an welchen wir die Richtigkeit einer 
Deutung beurteilen wollen. 

{. In der Primarfigur werden Leuchtfaden in Funkenkanale um- 
gewandelt. 

2. Beim Typ 1 mit Ruckstufen enden die Funkenkanadle am Rand 
der Primarfigur. 

3. Vom Ende des Funkenkanals geht eine Sekundarfigur aus, welche 
eine ahnliche Struktur wie die Primdarfigur zeigt, aber nicht auf das 
Gebiet der Primarfigur iibergreift. 

4. Die Leuchtfaden der Sekundarfigur weichen einander und denen 
der Primarfigur aus. 

5. Sie k6nnen in Funkenkandle umgewandelt werden, an deren Enden 
sich Tertiarfiguren bilden. 

6. Langsamer Spannungsanstieg der StoBwelle begiinstigt Ruck- 


stufenbildung. 


280 W. WeizEL und Cur. MEYER: 


7. Beim Typ 2 in reiner Auspragung wachsen die Funkenkandle tiber 
die Primarfigur hinaus. 

8. Sie werden von einem Leuchtfadensystem begleitet, welches an- 
finglich eine Fortsetzung der primiaren Leuchtfaden ist, zu dem aber 
neue Faden hinzutreten. Die neuen Leuchtfaden laufen zunachst pa- 
rallel zum Kanal, wenden sich von ihm ab und verlaufen schlieBlich 
senkrecht zu ihm. 

9. Die Leuchtfaden spalten sich wie die der Primarfigur auf, weichen 
einander aus und sind auf der dem Kanal abgewandten Seite verstarkt. 

10. Die Leuchtfadensysteme verschiedener Funkenkanale weichen 
sich gegenseitig aus und behindern sich. 

11. Es treten oft Mischungen der beiden Typen auf. Besonders am 
Rande der Primarfigur sind haufig Ruckstufen erkennbar, wahrend sie 
weiter auBen weniger ausgepragt sind. 

42. Ansatze zu Ruckstufen sind an pl6tzlichen Richtungsanderungen 
und Verwaschungen der Leuchtfaden erkennbar. 

143. Verzweigungen von Funkenkandlen treten an Ruckstufen auf. 
In diesen Fallen folgen die Kanale mehr oder weniger ausgepragten 
Leuchtfaden einer Sekundar- oder Tertiarfigur. 

14. Funkenkanale kénnen auch nahezu senkrecht voneinander ab- 
zweigen. In diesen Fallen durchbricht der senkrecht abzweigende Kanal 
das Leuchtfadensystem des Hauptkanals und zeigt in seinem Anfang 
kein eigenes Leuchtfadensystem. 

Ohne auf die Vorgainge einzugehen, welche beim Vorwachsen eines 
Funkenkanals selbst stattfinden, laBt sich sicher folgendes aussagen: 
Im Funkenkanal besteht ein Plasma von hoher Tragerdichte und dem- 
gemab hoher Leitfahigkeit. Das elektrische Potential ist also im ganzen 
Funkenkanal ziemlich konstant und dasselbe wie auf der negativen 
Elektrode. Man kann deshalb den Funkenkanal als eine sekundare 
negative Gleitelektrode ansehen und darf erwarten, da im zweiten 
Stadium der Entladung vom Funkenkanal dieselben Vorgange und Er- 
scheinungen ausgehen, welche von der negativen Gleitelektrode her- 
ruhrend zu der Primarfigur gefiihrt haben. Diese Erwartung muB jedoch 
etwas eingeschrankt werden. Da die negative Primiarfigur selbst eine 
Art Ausbreitung der negativen Elektrode, wenn auch mit unvollstan- 
diger Wirkung bedeutet, herrscht im Innern der Primarfigur in der 
Umgebung des Funkenkanals kein allzu groBes Feld. Die Feldverhalt- 
nisse nach Ausbildung der Primarfigur mit einigen Funkenkandlen kann 
also ungefahr folgendermafen beschrieben werden. In den Funken- 
kanalen, insbesondere auch an ihrem Ende, herrscht dasselbe Potential 
wie an der Gleitelektrode. An denjenigen Stellen der Primarfigur, an 
denen sich keine Funkenkanile ausgebildet haben, herrscht ein Poten- 
tial, welches zwar noch hoher liegt als an der Gleitelektrode, aber doch 
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nicht mehr hoch genug, um eine Entladung in Gang zu setzen oder 
aufrecht zu erhalten. An den Enden der Funkenkaniile werden wir 
auBerhalb der Primarfigur somit ein starkes Feld vorfinden, welches eine 
groBe Ahnlichkeit mit dem Feld in der Umgebung einer spitzenférmigen 
Gleitelektrode hat. Innerhalb der Primiarfigur herrscht jedoch auch 
in der Umgebung der Enden der Funkenkanale nur ein maBiges Feld. 
Eine sehr schematische Vorstellung des Potentialfeldes nach Ausbildung 
eines Funkenkanals vermittelt Fig. 20. Wir erwarten auf Grund dieser 
Feldverteilung, da in einer zweiten Stufe der Entladung von den Enden 
der Funkenkanile ahnliche Leuchtfaden ausgehen wie von einer spitzen 
Gleitelektrode selbst. Diese Leuchtfaden werden also von dem Ende 
des Funkenkanals in radialer Richtung wegstreben, sich aufspalten und 
verasteln, sich gegenseitig abstoBen 
und einander ausweichen und 
auBerdem den Leuchtfaden aus- 
weichen, die schon in der Primar- 
figur enthalten sind (s. Fig. 13). 
SchheBlich kénnen sich auch in 
dieser sekundaren  Primarfigur 
wieder Funkenkandle ausbilden,  Fig.20. Schematischer Potentiallinienverlauf nach 
: tT: : Ausbildung eines Funkenkanals, --------- Grenze 
genau in derselben Weise, wie es ag ae, 
schon in der Primarfigur geschehen 
war. An diesen sekunddren Funkenkandlen konnen sich abermals 
Biischel von Leuchtfaden anschlieBen. Der Vorgang kann sich mehrere 
Male wiederholen. Es entsteht so das typische Gleitstielbiischel mit 
Ruckstufenbildung, wie es die Fig. 14 zeigt. Die Struktur der Ent- 
ladungen mit ausgesprochener Ruckstufenbildung wird auf diese Weise 
verstandlich. 

Schon frither hat man sich die Vorstellung gebildet |4), daB die Palm- 
wedelstrukturen des zweiten Entladungstypes entstehen, wenn der 
Funkenkanal nicht erst nach Abschluf8 der Leuchtfadenbildung ent- 
steht, sondern wenn Funkenkanal und Leuchtfaden mehr oder weniger 
gleichzeitig vorwachsen. An dieser Vorstellung wollen wir festhalten 
und sie weiter ausbauen, indem wir etwa den Kanal / der Fig. 19 zu- 
grunde legen. Wahrend die Leuchtfaden noch im Entstehen sind, 
mége sich auf einem von ihnen der Funkenkanal vorgeschoben haben, 
indem durch besonders starke Nachlieferung von Trégern die positive 
Raumladung schnell kompensiert wird, und auf der Lawinenspur ein 
quasineutrales Plasma hoher Temperatur hinterbleibt. Mit dem Vor- 
wachsen des Kanals verandert sich das elektrische Feld in der Umgebung 
seiner Bahn. Da der Kanal einem schon vorgebildeten Leuchtfaden 
folgt, muB vor Bildung des Kanals die Feldstarke die Richtung des 
spiiteren Kanals besessen haben. Wenn aber der Kanal besteht und 
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sich auf fast konstantem Potential befindet, steht das Feld nahezu 
senkrecht auf dem Kanal. 

Die primaren Leuchtfaden, welche also zunachst radial vorwachsen, 
finden bei ihrem Weiterwachsen ein verandertes Feld vor, wenn in 
einem benachbarten Faden ein Funkenkanal vorwachst. Da die Feld- 
stirke eine zusiitzliche Komponente senkrecht zum Kanal erhalt, biegen 
die iibrigen Faden vom Kanal ab und bekommen zum Schluf eine fast 
senkrechte Richtung zu ihm. An seinem jeweiligen Ende halt der Kanal 
ein starkes Feld aufrecht, welches radial zum Ende des Kanals verlauft 
und sich dem urspriinglichen Feld in dem Leuchtfaden tiberlagert, der 
die Bahn des Kanals vorzeichnet. Das Vorwachsen des Kanals begiinstigt 
und verstarkt also die an sich schon vorhandene Tendenz zur Unterteilung 
des den Kanal leitenden Fadens. Auf diese Weise entsteht vor dem Ende 
des Kanals ein zunachst nur schwach divergentes Biischel neuer Faden, 
die sich mit dem Vorwachsen des Kanals mehr und mehr von ihm ab- 
wenden, weil das Feld sich andert. Die Feldanderung erklart auch, daB 
die vom Kanal abgewandte Seite des Fadens verstarkt wird, weil die 
spateren, den Faden durchlaufenden Lawinen nach auBen gedrangt 
werden. Auf diese Weise wird die Entstehung des Palmwedels ver- 
standlich. 

Auf fast allen Photographien glauben wir auBerdem zu beobachten, 
daB die Leuchtfaden in den Palmwedelstrukturen von einem diffusen 
Grund iiberlagert sind, wahrend in der Primarfigur und bei Sekundar- 
figuren nach Ruckstufen dieser Grund fehlt oder viel schwacher ist. 
Wenn diese Beobachtung nicht durch Kontrasterscheinungen vorge- 
tauscht ist, méchten wir sie als die Folge des zeitlich veranderlichen 
Feldes betrachten, welches den Weg der Elektronenlawinen zu _ ver- 
schiedenen Zeitpunkten verschieden dirigiert. 

Da die Leuchtfaden verschiedener Palmwedel sich ausweichen, ist 
nach unseren Kenntnissen tiber das lokale Feld eines Leuchtfadens 
vorauszusehen. Andererseits kénnen wir daraus jetzt Schliisse ziehen, 
welche Teile der Entladungsfigur zuerst, und welche spater entstanden 
sind. Wo Leuchtfadensysteme stark abgedrangt, verkiimmert oder gar 
unterdriickt werden, war schon vorher ein anderes Leuchtfadensystem 
vorhanden. Auch die Funkenkaniale selbst miissen die Ablenkung und 
Verdrangung wie die Leuchtfaden mitmachen, da sie sich ja aus einem 
Faden entwickeln. 

Die Teilung der Funkenkanale an Stellen, wo eine ziemlich ausge- 
sprochene Ruckstufe mit Sekundarfigur liegt, bietet der Erklarung keine 
Schwierigkeiten. Wie in der Primarfigur haben sich mehrere Leucht- 
faden der Sekundarfigur zu Funkenkandlen umgewandelt. Anders muB 
hingegen die Bildung des Funkenkanals G der Fig. 19 erfolgt sein. Der 
Kanal G zweigt senkrecht vom Kanal H ab und durchbricht an dieser 
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Stelle deutlich das Leuchtfadensystem des Kanals H. Der KanalG 
schlagt also nicht die Richtung ein, welche das Feld hatte, als der 
Kanal H und seine Leuchtfaden an dieser Stelle gebildet wurden, son- 
dern die Richtung, welche das Feld besa8, nachdem der Kanal H bereits 
weit uber die Abzweigungsstelle hinausgewachsen war. Die Abzweigung 
des Kanals G ist also spater erfolgt. Aus diesem Grunde kann der Ka- 
nal G auch erst ein eigenes Leuchtfadensystem entwickeln, nachdem er 
aus dem Gebiet herausgewachsen war, in welchem schon die Faden- 
systeme von H und F bestanden. 


Die Probe darauf, ob unsere Deutung der Entladungsstruktur brauch- 
bar ist, wollen wir an der Fig. 16 machen, indem wir die zeitliche Ab- 
folge der Entwicklungsstadien abzulesen versuchen. 

Mit der Primarfigur haben sich zuerst die Kanale A, EF, F, H, J und L 
gebildet. Bei F ist am Ende der Primfarfigur keine Ruckstufe, bei A 
nur eine Andeutung davon zu sehen, wahrend bei den anderen Kanalen 
deutliche Ruckstufen mit Sekundarfiguren sichtbar sind. Die Kanale A 
und F konnten sich also ungest6ért zu Ende entwickeln. An der Ruck- 
stufe spalten sich die Kanale G und H, die sich offenbar gleichzeitig 
ausbilden. Dies kann daraus geschlossen werden, daB sie anfanglich 
den Leuchtfaden der schwachen Sekundarfiguren folgen, wie auch dar- 
aus, da ihre Leuchtfadensysteme ziemlich gleich gut entwickelt sind. 
Vielleicht ist H etwas schneller als G entstanden. Aus den Ruckstufen 
der Kanadle F, J und L sind zuerst diese Kandle herausgewachsen. Die 
senkrechte Abzweigung des Stammes von M, N, O, P, Q durch- 
bricht das Fadensystem von / an der Abzweigung, das gleiche geschieht 
bei der Abzweigung von B, C, D von E. Beide Abzweigungen, obwohl 
kraftiger als der Hauptzweig, besitzen zunachst auch kein eigenes 
Leuchtfadensystem, was ebenfalls die spatere Entstehung beweist. Der 
Zweig K durchbricht zwar nicht das Fadensystem von J, sein eigenes 
Fadensystem ist aber anfangs unterdriickt, und bildet sich auf der L 
zugewandten Seite erst am Ende des Kanals aus. Dies zeigt, daB i 
eine viel spatere Bildung als L und auch eine spatere als J ist. 

Wenden wir uns nun den Zweigen 6, C und D zu. Sie stellen eine 
spatere Stufe als A und E dar. Nach dem Abspalten aus & finden wir 
eine Ruckstufe mit deutlicher Sekundarfigur. Aus ihr gehen die Zweige 
B und C hervor, C anscheinend friither als B. B ist auBerdem durch A 
sichtlich behindert. Der Kanal D entsteht hingegen nicht gleichzeitig 
mit B und C sondern spater. Sein Fadensystem ist sichtlich durch EF 
und C teilweise unterdriickt. Der gemeinsame Stamm von M, N, O, P 
und Q spaltet spat in der Feldrichtung aus LF ab, biegt dann in die be- 
stehenden Leuchtfaden ein und bildet eine Ruckstufe mit Sekundar- 
figur, aus der wohl zuerst nur Q hervorgeht. Eine spatere senkrechte 
Abspaltung fithrt zu einer Ruckstufe mit Sekundarfigur, von der aber 
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nur eine Hiilfte zu sehen ist, weil die andere Halfte von L unterdriickt 
ist. Aus ihr geht zunachst M, spaéter der Stamm von N, O und P hervor. 
Der Reihe nach diirfte dann zuerst P, O und zuletzt N entstanden sein. 

Wie man an diesem Beispiel sieht, vermogen die hier entwickelten 
Vorstellungen vom Mechanismus der negativen Gleitfiguren auch deren 
verwickelte Erscheinungen qualitativ zu deuten. 


Der Firma Felten & Guilleaume, K6In-Miilheim, in deren Versuchs- 
anstalt der experimentelle Teil der Untersuchungen durchgefiihrt wurde, 
und der Abteilung Forschung des Ministeriums fiir Wirtschaft und Ver- 
kehr, welches fiir diese Arbeit Mittel zur Verfiigung gestellt hat, sagen 
wir auch an dieser Stelle unseren herzlichen Dank. 
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Der Einflu& der Bestrahlungsintensitat, Feldstirke 
und Temperatur auf den Dunkel- und Photostrom 
von Phosphoren. 


Von 
H. GoBRECHT, DIETRICH HAHN und H.-J. KOsEL. 
Mit § Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. Juli 1953.) 


An verschiedenen pulverférmigen Phosphoren mit monomolekularem und_bi- 
molekularem Leuchtmechanismus wird der Photostrom in Abhangigkeit von der 
Bestrahlungsintensitat, Feldstarke und Temperatur untersucht. Bei kleinen 
Bestrahlungsintensitaten besteht eine lineare Beziehung, die Feldstarkenabhangig- 
keit ist dagegen eine Exponentialfunktion. Der Photostrom steigt mit der Tem- 
peratur, und zwar bei Phosphoren mit bimolekularem Leuchtmechanismus (Re- 
kombinationsstrahler) ohne Sattigung zu zeigen; bei solchen mit monomoleku- 
larem Leuchtmechanismus erreicht er entweder bald Sattigung oder andert sich 
gar nicht. 


Einfiihrung. 


In einer vorhergehenden Arbeit (GOBRECHT, HAHN und KOseEL [/]) 
wurde die Photoleitfahigkeit einer Anzahl von Leuchtstoffen gemessen 
und eine Klassifizierung nach dem Leuchtmechanismus und dem EinfluB 
der Aktivierung vorgenommen. In der vorliegenden Arbeit ist die Photo- 
leitfahigkeit von Leuchtstoffen, sowohl solcher mit bimolekularem, wie 
solcher mit monomolekularem Leuchtmechanismus in Abhangigkeit von 
Bestrahlungsintensitat, Feldstarke und Temperatur untersucht worden. 
Dabei wird auch auf die Beziehung zwischen Lumineszenz und Photo- 
leitfahigkeit hingewiesen, die, wie von BuBE [2] nachgewiesen wurde, 
wohl ahnliche, aber nicht in den Einzelheiten identische Mechanismen 
za besitzen scheinen. Zu den vorliegenden Untersuchungen wurden 
gleichfalls pulverférmige Leuchtstoffsubstanzen benutzt. Trotz der Vor- 
behalte, die man den Messungen an diesen Substanzen entgegenbringen 
mu — insbesondere ist an einen EinfluB der Korngr6éBe und der Ober- 
flachenbeschaffenheit zu denken, da auch bei einer Messung im Vakuum 
von etwa 10-4 Torr erst ein Ausheizen auf etwa 400° C eine gas- und 
feuchtigkeitsfreie Oberflache schafft —, zeigt sich eine verhaltnismabig 
gute Reproduzierbarkeit, die es gestattet, einige orientierende Folge- 
rungen zu ziehen, zumal es sich bei dieser und der vorhergehenden Arbeit 
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Versuchsanordnung. 


Die Vakuumversuchsanordnung entsprach im Aufbau véllig der in [Z} 
beschriebenen. Bei der Messung des Photostroms in Abhiangigkeit von 
der Feldstairke wurde fiir die dort angegebene Zelle eine Vorrichtung 
eingebaut, die es gestattete, neben der angelegten Spannung auch die 
Schichtdicke zu variieren (Fig. 1). Fiir die Messung der Dunkel- und 
Photostréme in Abhingigkeit von der Temperatur wurde eine andere 
MeBanordnung benutzt, die in Fig. 2 UV 


schematisch dargestellt ist. Sie er- I Ry ce tele 


Fig. 1. Versuchsanordnung fur die Messung von Fig. 2. Versuchsanordnung fiir die Messung von 
Photostromen bei variabler Schichtdicke des Leucht- Photostro6men an pulverfOrmigen Phosphoren bei 
stoffpulvers (Teilansicht). a Metallelektrode; b Tro- verschiedenen Temperaturen. a Metallelektrode, 
litulzylinder mit Metallboden; c Leuchtstoffpulver; am Kupferrundstab b befestigt ; c Leuchtstoffpulver; 
d Quarzplatte mit Graphitraster und Goldringelek- d Quarzplatte mit Graphitraster und Goldringelek- 
trode; e Metallhohlzylinder; f Spitzen zur Messung trode; e Glaskuthlfalle mit Kupferanschmelzung; 
der Schichtdicke; g Kupferrundstab; 4 Elektroden- f Heizofen (Stromzuftihrungen fortgelassen). 
zuftihrungen. 


moglichte Messungen im Temperaturbereich von — 180° C bis + 120°C. 
Trotz des guten Warmekontaktes der unteren Elektrode mit dem an 
die Glaskithlfalle angeschmolzenen Kupferrundstab war ein gewisser 
Temperaturgradient in Richtung der Schichtdicke wegen der schlechten 
Warmeleitfahigkeit des Pulvers unvermeidbar. Bei allen Versuchen 
betrug der AnpreBdruck 100 p/cm? und die Bestrahlungsstarke bei Be- 
strahlung mit der Hg-Linie A= 366 my etwa 200 bis 250 yW/cm?. 


Der Photostrom als Funktion der Bestrahlungsintensitat. 


Fig. 3a und b zeigen den EinfluB der Bestrahlungsintensitat auf den 
Photostrom an Zinksulfid, Zinkcadmiumsulfid und Bariumplatincyaniir. 
Es besteht anfanglich eine lineare Beziehung zwischen dem Photostrom 
und der Intensitat. Solange diese Linearitat vorliegt, kann man wohl 
annehmen, da man im Bereich des primaren Photostromes arbeitet; 
im nachsten Absatz wird sich allerdings zeigen, daB das OnMsche Gesetz 
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nicht gilt, welches im Bereich des Primarstromes Giiltigkeit haben sollte. 
Bei den Messungen in [7] und der vorliegenden Arbeit wurde stets im 
Proportionalitatsbereich gearbeitet, denn dem verwendeten Lampen- 
abstand von 50 cm entspricht ein Wert der Bestrahlungsintensitat J = 1. 
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Fig.3au.b. Der Photostrom in Abhangigkeit von der Bestrahlungsintensitat (Hg 2 = 366 my). a: ZnSZn 
und ZnCdSAg (30% ZnS, 70% CdS); b: ZnCdSAg (60% ZnS, 40% CdS) und BaPt(CN),- 4 H,O. 


Der Photo- und Dunkelstrom als Funktion der Feldstarke. 


Bei den in Fig. 4 und 5 dargestellten Phosphoren wurde die Feld- 
starke durch Anderung der Schichtdicke und der Spannung variiert. 
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Fig.4a u. b. Der Photostrom in Abhangigkeit von der angelegten Feldstarke. a: Bei ZnCdSAg und 
ZnSZn; b: bei ZnO (mit Dunkelstrom). 


Es wurde bei héheren Feldstaérken begonnen und diese bis zur MeBbar- 

keitsgrenze des Photostromes verringert. Aus Fig. 4a und b ist ersicht- 

lich, daB das Oumsche Gesetz in keinem Fall tiber weite Bereiche gilt. 

Die Fig. 5a—d geben log tp, bzw. log 7p als Funktion von 1/£ bei ver- 

schiedenen Schichtdicken wieder und zeigen, daf in dieser Darstellung 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 20a 


288 H. Goprecut, Dietrich Haun und H.-J. K6sEL: 


eine gut lineare Beziehung besteht, die nur bei kleinen Werten von E 
gestért ist. Dies wiirde einer Beziehung tp, =A E* exp(—a,/E) bzw. 
in = BE*: exp(—a,/E) entsprechen, wie sie auch von DestRIAu [3] in 
Analogie zur Feldstarkenabhiangigkeit der Intensitat der Elektrolumi- 
neszenz angegeben ist. Inwieweit die Pulverform der Praparate und ihre 
KorngroBe in diese Beziehung eingeht, laBt sich schwer abschatzen. 
BroseR und WarMINSKY [4] finden jedenfalls bei klemen Spannungen 
an CdS-Einkristallen, da fiir den Photostrom das OumMsche Gesetz be- 
folgt wird. Der Faktor E* beeinfluBt — wie auch aus Fig. 5 ersichtlich — 
den Kurvenverlauf nur bei kleinen E-Werten. Fiir 6, und f, lassen sich 
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Fig. 5a—d. Photostrom und Dunkelstrom bei verschiedenen Schichtdicken (mm) in logarithmischer 


Darstellung als Funktion von 1/E. a: ZnCdSAg; b: ZnSZn; c: ZnO; d: BaPt(CN),: 4 H,O. 


aus den Kurven ungefahr Werte zwischen 2 und 3 ermitteln. Aus der 
Steigung der Kurven (gemittelt aus den Messungen bei verschiedenen 
Schichtdicken) ergeben sich die folgenden Werte fiir «, und a: 


Tabelle 1. 
ZnCdSAg | ZnSZn | BaPt(CN),:4H,O | ZnO 
: | | | 
a, 10 3,1 | 1,6 | 5 | 0,4 
a ator Shs 1,6 | 5 0,4 


Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daB «, =a ,=« ist, so daB « bei ein 
und demselben Leuchtstoff nicht die spezifische Leitfahigkeit o enthalten 
kann; diese mtiBte vielmehr in den Faktoren A und B enthalten sein. 

Der Leuchtmechanismus scheint keinen EinfluB auf die Feldstirken- 
abhangigkeit des Photostroms zu haben. 


Der Photo- und Dunkelstrom als Funktion der Temperatur. 


Fur diese Messungen wurde die in Fig. 2 wiedergegebene Anordnung 
benutzt. Vor Beginn der Messungen wurde wiihrend des Evakuierens 
bis zu einer Temperatur von 120° C ausgeheizt, sodann abgekthlt und 
bei der folgenden Erwarmung der Photo- und Dunkelstrom gemessen. 
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Jeder MeBpunkt ist wie in [7] beschrieben so erhalten, daB nach Ablesen 
des Dunkelstroms eine Klappe ge6ffnet wurde, wodurch die Bestrahlung 
mit UV-Licht einsetzte und die Ablesung des Photostroms erfolgte. Die 
Fig. 6—8 zeigen die Ergebnisse der Messungen. Bei ZnSZn und ZnCdSAg 
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Fig. 6a—c. Die Temperaturabhangigkeit von Photo- Fig. 7a—c. Die Temperaturabhangigkeit von Photo- 
und Dunkelstrom bei a: ZnCdSAg; b: ZnSZn; und Dunkelstrom bei a: Zn,SiO,Mn; 
c: CaSrSCu (die Kurven von ip und ip, sind hier b: BaPt(CN),- 4 H,O; c: Mg,TiO,Mn. 


identisch, aber haben verschiedene MaBstabe!). 


sowie CaSrSCu, also den Stoffen mit bimolekularem Leuchtmechanismus, 
steigt der Photostrom erst oberhalb 300° K etwa exponentiell an 
(Fig. 6a—c). Im untersuchten Temperaturbereich zeigt sich keine Satti- 
gung und auch keine Abnahme nach Durchlaufen eines Maximums, wie 
es von BuBE [2] beschrieben wurde. Moglicherweise ist dieses Verhalten 
auf die Verwendung pulverférmiger statt einkristalliner Substanzen zu- 
riickzufitihren. CONRAD und DRopKIN [5] beschreiben bei SrSCeSm, einem 
Phosphor, der durch Ultrarotbestrahlung stimulierte Photoleitfahigkeit 
zeigt, eine ahnliche exponentielle Abhangigkeit des Photostroms von 
1/T. Bei den von uns untersuchten Stoffen ergab sich zu Beginn der 


o|- 10-0 
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Bestrahlung ein groBerer Photostrom als sich spater stationar einstellte. 
Dieser Effekt nahm gleichfalls mit der Temperatur zu. Der stationare 
Wert wurde fiir alle hier wiedergegebenen Messungen verwendet. 
Das Temperaturverhalten der Phosphore mit bimolekularem Leucht- 
mechanismus (Rekombinationsstrahler) 1aBt sich qualitativ durch die 
Mitwirkung der Haftstellen, die diese Stoffe besitzen, und die bei jeder 
UV-Bestrahlung zum Teil neu gefiillt werden, erklaren. Bei hoherer 
Temperatur entsenden immer mehr, némlich tiefere Haftstellen, Elek- 
tronen ins Leitfahigkeitsband, wahrend bei tiefer Temperatur alle Haft- 
stellen gefiillt und durch thermische Energie 
nicht ausleerbar sind. Die Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit der Elektronen im Leitfahig- 


keitsband wachst daher mit der Temperatur, 

ot einer” ~=—suund damit auch die Photoleitfahigkeit. Der 
aa ke SIDS: zu Beginn der Belichtung gréBere Photo- 
ip janes a * 7 strom ]a4Bt sich durch einen instationaren 
ae NY — AnfangsprozeB, bei dem auch flachere, an- 
a \ : fanglich gefiillte Haftstellen entleert werden, 
ree erklaren. AuBerdem halten sich anfangs 
vies 2530 35-0-3°K~1 mehr Elektronen im Leitfahigkeitsband auf, 
ne weil die Fiillung der Haftstellen bis zum 


= Edbumaeie eee ee Gleichgewichtszustand Zeit erfordert. 
yon 1/T. : Anders sieht es bei den Stoffen mit 
monomolekularem Leuchtmechanismus aus, 
bei denen die Haftstellen offenbar an das Leuchtzentrum gekoppelt 
sind und mit dem Leitfahigkeitsband nicht im Gleichgewicht stehen 
(Fig. 7a—c). Bei Zn,SiO,Mn erkennt man ein Ansteigen des Photo- 
stroms beginnend bei 180° K bis zu einer Sattigung, die etwa bei 
350° K einsetzt. Bei Bariumplatincyantir steigt der Photostrom 
offenbar nur einmal bei etwa 250° K an. Man kann hier vielleicht, 
einem Gedanken von Mort [6] folgend, annehmen, daf die Elektronen 
durch Lichteinstrahlung in energiereichere Terme des ,,Leuchtzentrums‘‘ 
gehoben werden, aus denen sie durch Zuhilfenahme von thermischer 
Energie dann ins Leitfahigkeitsband gelangen. Danach kénnte man den 
Abstand des angeregten Termes vom Leitfahigkeitsband bei Barium- 
platincyaniir zu etwa 0,5 eV abschatzen. Bei Zn,SiO,Mn miiBte es sich 
dann um ein breites Band von Anregungstermen handeln (etwa 0,4 bis 
0,7 eV unter dem Leitfahigkeitsband), worunter auch die zum ,,Leucht- 
zentrum” gehérenden Haftstellen zu zaihlen waren. Natiirlich kénnte 
der Temperaturverlauf der Photoleitfahigkeit auch mit Hilfe einer An- 
zahl flacher Haftstellen unter dem Leitfahigkeitsband erklirt werden, 
jedoch spricht die exponentielle Abklingung beider Phosphore — bei 
Zn,510,Mn treten allerdings Abweichungen vom exponentiellen Verlauf 
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gegen Ende der Abklingkurve auf — fiir die erste Annahme. Bei 
Mg,Ti0O,Mn erhéht auch eine Temperatur von 400° K die Photoleit- 
fahigkeit nicht bis auf einen meBbaren Wert. 

Ob die Temperaturkurven des Photostroms eine Struktur aufweisen, 
wie die MeBpunkte anzudeuten scheinen, laBt sich bei den diskontinuier- 
lich aufgenommenen MeBwerten nicht mit Sicherheit sagen. 

Fig. 8 zeigt den Dunkelstrom der Phosphore in logarithmischer Dar- 
stellung als Funktion von 1/T. Er 1aBt sich danach durch die bei allen 
Halbleitern giiltige Funktion ip=AT” exp (—qkT) wiedergeben. 
Dieses Ergebnis ist ein Beweis fiir die recht befriedigende MeBgenauigkeit 
an unseren pulverférmigen Substanzen. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die Messungen der Feldstarken- und Temperaturabhingigkeit des 
Dunkelstromes bestatigen die aus der Literatur bekannten Beziehungen. 
Der Vollstandigkeit halber sei auch auf die Messungen der Photoleit- 
fahigkeit von BaO durch TYLER und SPROULL [7] hingewiesen, die eine 
Zunahme derselben mit der Temperatur und eine ahnliche Feldstarken- 
abhangigkeit, wie sie von uns angegeben wird, finden. BaO, welches 
auch luminesziert [5], diirfte einen ahnlichen Mechanismus wie z.B. die 
Erdalkalisulfide besitzen. Das Temperaturverhalten des Photostroms bei 
den Phosphoren mit bimolekularem Leuchtmechanismus zeigt aber in 
Ubereinstimmung mit den von Buse [2] gefundenen Ergebnissen, daB 
Lumineszenz und Photoleitfahigkeit bei manchen Gemeinsamkeiten doch 
wesentliche Unterschiede aufweisen. DaB die Zunahme der Lumineszenz 
bei tiefer Temperatur, wie sie bei vielen Leuchtstoffen, auch bei den 
von uns untersuchten, auftritt, keine Erhoéhung der Photoleitfahigkeit 
zur Folge hat, konnte man sich etwa so erklaren: Die Haftstellen sind 
gefiillt, die angeregten Elektronen kehren bei tiefer Temperatur fast ohne 
strahlungslose Ubergange unter Lichtaussendung zu den Aktivatoren 
zuriick. Die Lumineszenzintensitat ist also groB. Dagegen ist die Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen im Leitfahigkeitsband ziem- 
lich klein und entsprechend auch der Photostrom. Eine gleich starke 
Anregung beférdert auch bei hoher Temperatur genau so viele Elek- 
tronen ins Leitfahigkeitsband, jetzt nehmen aber auch die Haftstellen 
am Elektronenaustausch teil und liefern zusdtzliche Elektronen. Dadurch 
ist die mittlere Aufenthaltsdauer von Elektronen im Leitfahigkeitsband 
stark erhéht. Gleichzeitig wird aber durch Zunahme der strahlungs- 
losen Ubergange die Lumineszenzintensitat geringer. Es bleibt jedoch 
die Frage offen, warum die flachen Haftstellen offenbar in viel schwa- 
cherem MaBe Elektronen zur Photoleitfahigkeit liefern. Im tbrigen ist 
anscheinend nur bei Leuchtstoffen mit bimolekularem Leuchtmechanis- 
mus die Photoleitfahigkeit mit der Lumineszenzfahigkeit tiberhaupt 
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verkniipft, denn nur bei diesen Phosphoren zeigte sich ein EinfluB der 
Aktivierung [7]. Bei den Substanzen mit monomolekularem Leucht- 
mechanismus beeinflussen Lumineszenzfahigkeit und Aktivator die 
Photoleitfahigkeit tiberhaupt nicht, und auch nicht die Lumineszenz- 
intensitatszunahme, die bei tiefer Temperatur haufig auftritt. Hierzu 
sei auf die Messungen an CaWO,U in [1] verwiesen, bei welchem sowohl 
die rote wie die griine Lumineszenz bei — 180°C stark an Intensitat 
zunimmt, der Photostrom jedoch eher etwas abnimmt. 


Wir mochten in Dankbarkeit darauf hinweisen, daB die Arbeit teil- 
weise aus Gegenwertmitteln finanziert worden ist. AuBerdem gebiihrt 
unser Dank der Auer-Gesellschaft Berlin fiir die kostenlose Uberlassung 
einer Anzahl von Phosphoren. 
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Spektrum und Leuchtprozef 
von kristallinem Terbiumbromat. 
Von 
H. F. GEISLER und K. H. HELLWEGE. 

Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 14. Juli 1953.) 


Die Fluoreszenz- und Absorptionsspektren von pseudohexagonalen Einkristallen von 
Tb(BrO3)3- 9 H,O sind photographiert worden. An Hand der Polarisation der Linien 
werden magnetische und vom kristallfeld erzwungene elektrische Dipolstrahlung 
festgestellt. Mit Hilfe der Auswahlregeln fiir die magnetische Dipolstrahlung ergibt 
sich °D, als Ausgangsterm der Fluoreszenz. — Die Wahrscheinlichkeiten fiir strah- 
lende und strahlungslose Ubergange werden aus den Intensitaten von Emissions- 
und Absorptionsbanden und der Abklingkonstanten der Fluoreszenz bestimmt. 
Sie sind von derselben GréSenordnung wie bei den Europiumsalzen. Strahlungs- 
prozesse sind zwei GroSenordnungen unwahrscheinlicher als strahlungslose Abgabe 
der absorbierten Energie an Warmeschwingungen. Deshalb hangt die Lebensdauer 
des angeregten °D,-Terms praktisch nur von den strahlungslosen Prozessen ab. — 
Durch die erregende UV-Strahlung wird das BrO,-Ion zersetzt. Die so erzeugten 
Fehlstellen im Gitter andern das elektrische Kristallfeld am Ort des Tb**++-Ions 
nicht merklich, verlangern aber die Lebensdauer des angeregten Terms durch 
Behinderung der strahlungslosen Energie-Umwandlungsprozesse. 


I. Ubersicht. 


Spektren von kristallinen Terbiumsalzen und ihren Lésungen sind 
mehrfach untersucht worden. So haben PRANDTL und SCHEINER [J] 
mit Hilfe besonders reiner Chloridldsungen die Absorptionsbanden 
des dreiwertigen Terbiumions von denjenigen der tbrigen Seltenen 
Erden (SE) abgetrennt. TomMAsCHEK und DEUTSCHBEIN [2] haben an 
waBriger Terbiumnitratlésung 7 Fluoreszenzbanden im blauen bis ultra- 
roten Spektralbereich beobachtet und sie den Ubergangen von einem 
und demselben unbekannten angeregten Term X zu den 7 Komponenten 
des Grundterms 4/%7F, zugeordnet, wobei J die Reihe von 0 bis 6 durch- 
lauft und der gréBte J-Wert am tiefsten liegt. Die ,,verkehrte Term- 
folge‘‘ und die Tatsache, da der einzige bei der Konfiguration 4/* 
mdégliche Septett-Term 7F der Grundterm ist, stehen in Ubereinstim- 
mung mit der bekannten Hunpschen Regel [3] tiber die Termlage von 
Multiplettsystemen und mit den theoretischen und experimentellen 
Werten der paramagnetischen Suszeptibilitat [4]. Dieser Befund wurde 
im wesentlichen von der russischen Schule, die auch das Abklingen der 
Fluoreszenz gemessen hat, bestatigt [4]. 


1 Wellenzahlen der Banden in Tabelle 1. 
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An kristallinen Substanzen hat GoBRECHT [6] sowohl das Absorp- 
tions- wie das Fluoreszenzspektrum untersucht und die Aufspaltung der 
einzelnen Multiplettitbergange durch das elektrische Kristallfeld im 
Terbiumsulfat beschrieben. : 

Da das Terbium mit der Konfiguration 4/8 =4f/-® dem dreiwertigen 
Europium-lon mit der Konfiguration 4/° aquivalent ist, muB es nach dem 
PAvuLi-Prinzip (abgesehen von der umgekehrten Multiplettlage) dieselben 
Elektronenterme wie das Eu*** haben. Es lag also nahe, das Spektrum 
des Tb*** neu mit polarisiertem Licht zu untersuchen und in Analogie 
zu den am Eu*** durchgefiihrten friiheren Arbeiten [7] mit Hilfe der 
Theorie Aussagen iiber die Elektronenterme und das Kristallfeld zu 
gewinnen, sowie die Wahrscheinlichkeiten fiir strahlende und strahlungs- 
lose Prozesse beim Fluoreszenzmechanismus zu verfolgen, vgl. HELL- 
WEGE und RINCK [8]. 


II. Experimentelles. 
1. Substanz. 

Es standen drei Kristalle aus sehr reinem Tb(BrO,),-9 H,O mit 
zusammen etwa 0,5 g zur Verfiigung, die von Prof. J. K. MARSH in 
Oxford prapariert waren. Infolge von Verwachsungen waren sie jedoch 
fiir Aufnahmen mit polarisiertem Licht ungeeignet und muBten um- 
kristallisiert werden. Dies war im Verlauf der Untersuchungen noch 
éfter notig, da sich die Substanz bei Einstrahlung von ultraviolettem 
Licht zur Fluoreszenzanregung zersetzte und braun farbte. Es gelang, 
das Kristallwachstum in sehr kleinen KristallisiergefaBen so zu steuern, 
daB fast die ganze Substanz in einen Kristall zusammenkristallisierte. 
Trotzdem war es nicht moédglich, senkrecht zur Kristallachse eine so 
groBe Schichtdicke zu erhalten, daB sie fiir eine Absorptionsaufnahme 
in dieser Richtung ausreichte. Es konnte daher in Absorption nur lings 
der Kristallachse (optische Achse, parallel zur Achse der pseudohexa- 
gonalen Wachstumssiulen) beobachtet werden, wahrend das Fluores- 
zenzspektrum parallel und senkrecht zur Achse photographiert werden 
konnte. 

Die Struktur des Kristalls wurde nach den Ergebnissen von HELM- 
HOLZ [9], HELLWEGE [10], HELLWEGE und KaHu_e [7] und ScHUMANN [1/] 
als pseudohexagonal mit der naherungsweisen Punktsymmetrie D,, am 
Ort der strahlenden Terbiumionen angenommen. Die bei den Bromaten 
bekannten Abweichungen in Richtung auf niedrigere Symmetrien sind 
bei Zimmertemperatur so klein, da8 sie nur mit Spektrographen groBer 
Auflésung beobachtet werden kénnen. Sie fallen deshalb fiir Fluoreszenz- 
aufnahmen mit Prismenapparaten praktisch nicht sehr ins Gewicht und 
werden von uns im folgenden vernachlassigt. Da nach der Theorie [12] 
im hexagonalen Kristallfeld nur Dipole parallel oder senkrecht zur 
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Achse (X) vorkommen, wurden die Kristalle jeweils so geschnitten, dab 
Beobachtungen parallel (S|) und senkrecht (S_LX) zur Achse mit 
zwei aufeinander senkrechten Schwingungsrichtungen (bei G_| VY: & |X, 
& |X) méglich waren. 

Die Dichte des Kristalls wurde aus der von HELMHOLz am Nd-Bromat 
bestimmten zu o=2,81gcm~-? extrapoliert. Dem entspricht eine 
Tb-Ionendichte von N = 2,40 - 1024 cm>3. 


2. Optische Anordnung. 

Die Spektren wurden photographiert mit einem Steinheil-Drei- 
prismenspektrographen GH, auf dessen Spalt iibereinander mehrere 
Kristalle gleichzeitig abgebildet wurden. Dabei wurde durch ein Wolla- 
stonprisma jedes Kristallbild noch einmal in zwei aneinandergrenzende 
Bilder mit horizontaler und vertikaler Polarisation aufgespalten. Die 
verschiedenen Kristalle befanden sich iibereinander mit verschiedener 
Orientierung in den Offnungen einer Metallplatte in so gewahlten Ab- 
standen, daB alle Kristallbilder auf dem Spektrographenspalt genau 
aneinander grenzten. Auf diese Weise konnten die obengenannten 
Spektren mit einer einzigen Aufnahme aneinandergrenzend photogra- 
phiert und ohne Fehler durch die Kriimmung der Spektrallinien genau 
miteinander verglichen werden. Um die verschieden starke Reflexion 
der polarisierten Spektren an den Prismenflachen zu vermeiden, wurde 
vor den Spalt ein Drehquarz gesetzt, der die Schwingungsrichtung um 
45° drehte, so daB alle Spektren praktisch gleich intensiv nebeneinander 
erschienen. Zur Herabsetzung von Streuverlusten und vor allem von 
depolarisierenden Reflexionen wurde die Tragerplatte mit den Kri- 
stallen in Tetrachlorkohlenstoff eingebettet. 

Die Erregung der Fluoreszenz erfolgte durch die UV-Strahlung 
zweier auf die Kristalle abgebildeter Quecksilberdampf-Hochdruck- 
lampen HQA 300 von Osram nach Filterung durch ein 2 mm starkes 
UG 1-Filter von Schott. 

Bei einer Brennweite von 650mm betrug die Dispersion des Spek- 
trographen bei 20000cm™+ etwa 55cm™4/mm, bei 15000 cm ™! etwa 
90cm 1/mm. Die Belichtungszeit war fiir die verschiedenen Fluoreszenz- 
banden sehr stark verschieden. Sie ging bei den schwacheren Banden bei 
einer Spaltbreite von 15 uy. bis zu 600 Std, bei Verwendung von Perutz- 
Peromnia- und (im roten Bereich) Perutz 680-Platten. 

Fiir jede Bande wurde die Platte mittels eines HANsENschen Stufen- 
blendenkondensors mit einer Schwarzungstreppe versehen, wobei der 
Kondensor mit einem Monochromator beleuchtet wurde. So konnten 
die Spektren mit einem registrierenden Mikrophotometer von Zeiss 
photometriert und von Schwarzungen auf Intensitaten umgezeichnet 


werden. 
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Die Intensitats- und Abklingmessungen erfolgten im wesentlichen 
wie bei Rrvck [8]. Auf eine Darstellung wird deshalb verzichtet, ebenso 
auf die Wiedergabe von Photometer- und Intensitatskurven. 


III. Experimentelle Ergebnisse und ihre Deutung. 
1. Multipolcharakter und Quantenzahlen. 
Die kraftige, griine Fluoreszenz des Tb***-Ions entsteht durch den 


Ubergang von einem angeregten Term X zu den sieben sehr weit aus- 
einanderliegenden Multiplettkomponenten des Terms 7F [6]. Die Linien 
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Fig. 1, Liniengruppen I bis IV des Fluoreszenzspektrums des Tb(BrO,);:9H,O bei Zimmertemperatur. 
Oben: © || X; unten: € |X. Wellenzahlen wachsen nach rechts. Photographisches Negativ. Spaltbreite 15 wu. 


des Uberganges X —7F, sollen im folgenden zu der Liniengruppe I, die- 
jenigen des. Uberganges von X—7F, zu der Liniengruppe II usw. zu- 


sammengefaBt werden. Das polarisierte Spektrum der Gruppen I bis IV 
bei Zimmertemperatur zeigt die Fig. 1. Die Liniengruppen V bis VII 
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Fig. 2. Nebengruppen der Fluoreszenz, durch Pfeile gekennzeichnet. Die Ziffern I bis V bezeichnen die 
Liniengruppen gemaB Fig. 1. Spaltbreite 200u. 


wurden selbst bei 600 Std Belichtungszeit nur so schwach erhalten, daB 
sie fiir eine Reproduktion ungeeignet sind. 

Die Linien besitzen nicht die beim Europium gewohnte Scharfe, 
insbesondere fallen die verwaschenen Linien der Gruppe I auf. Auch die 
Linien der Gruppen V bis VII scheinen relativ breit zu sein. Die Auf- 
spaltung der Liniengruppen ist bei der Gruppe II besonders groB, aber 
selbst die Gruppe VII hat trotz des Wertes J =0 des 7F,-Terms mehrere 
Komponenten, d.h. der obere Term X ist aufgespalten. Ebenso sind 
alle Liniengruppen polarisiert. 

Auf den Originalaufnahmen erkennt man zwischen den Gruppen 
bei genauem Hinsehen noch schwache Nebengruppen, die ebenfalls 
polarisiert sind. Deutlicher treten diese Nebengruppen auf einer Auf- 
nahme hervor, die mit 200y breitem Spektrographenspalt und 20Std 
Belichtungszeit! bei dem Strahlengang Sj|/X gemacht wurde (Fig. 2). 
Eine Kontrollaufnahme zeigte, daB diese Nebengruppen nicht von dem 


Licht der die Fluoreszenz anregenden Quecksilberlampen_herriihren 
k6énnen. 


* Das bedeutet eine 120fache Uberbelichtung der Liniengruppen I bis IV, 
wahrend die Gruppe V auch hier erst schwach hervortritt. 
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Bei den Aufnahmen fiir die verschiedenen Strahl- und Polarisations- 
richtungen der Liniengruppen I bis IV (Fig. 3) sieht man, daB die Lage 
des Spektrums bei S||.X fiir © horizontal und & vertikal identisch ist, 
wie es angesichts der optischen Rotationssymmetrie um die optische 
Achse fiir Dipolstrahlung auch sein muB. Die in Wirklichkeit vorhan- 
denen schwachen Abweichungen von der optischen Einachsigkeit machen 
sich nicht bemerkbar. 

Bei der Liniengruppe I stimmen die beiden Spektren mit S|| X, © |X 
und mit © _| Y, © | _X in allen Einzelheiten iiberein. Es kann sich somit 
nur um elektrische Dipolstrahlung handeln. 


eas 


= mee oe — © horizuntal 
- — 
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Fig.3. VergroBerte Wiedergabe der Liniengruppen aus Fig. 1, mit elektrischer und magnetischer 
Dipolstrahlung. 


Bei der Liniengruppe II erkennt man am kurzwelligen Ende des 
Spektrums © | X, © | X deutlich eine isolierte Linie (zweite von rechts, 
durch einen Pfeil gekennzeichnet), die nur einem magnetischen Dipol M, 
zugeordnet werden kann (z bedeutet parallel, o bedeutet senkrecht zur 
Achse). 

In der Liniengruppe III ist ein magnetischer Dipol isohert nicht zu 
erkennen. Die (nicht reproduzierten) Intensitatskurven zeigen jedoch, 
daB den beiden starken elektrischen Dipolen P, im Spektrum © |X, 
(|| X noch schwache magnetische Dipole M, unterlagert sein mitissen 
(in Fig. 3 durch Pfeile gekennzeichnet). 

In der Liniengruppe IV liegt am langwelligen Ende isoliert eine 
Linie mit praktisch reiner magnetischer Dipolstrahlung M, (in Fig. 3 
durch Pfeil gekennzeichnet, die Reproduktion zeigt diese Linie aller- 
dings nur schwach). In den Liniengruppeo II, II, IV tritt also sicher 
magnetische Dipolstrahlung neben der elektrischen auf, wahrend sie in 
der Gruppe I fehlt. Doch war es selbst durch Zuhilfenahme der sorg- 
faltig photometrierten Intensitatskurven nicht moglich, bei Zimmer- 
temperatur alle Linien der Liniengruppen wirklich zu trennen und fiir 
jede einzelne Linie die Mischung aus elektrischer und magnetischer 
Dipolstrahlung anzugeben. Aus demselben Grunde fehlen auch Angaben 
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iiber Linienform und Halbwertsbreite. Auf den Abdruck der gemessenen 
Wellenlangen aller beobachteten ,,Linien“ wird ebenfalls verzichtet, da 
sie mOglicherweise aus mehreren nicht aufgelésten Komponenten be- 
stehen und somit keine physikalische Bedeutung fiir sich beanspruchen 
konnen. 

Jedoch ist schon auf Grund der Auswahlregeln fiir Dipolstrahlung 
die Bestimmung des angeregten Terms XY méglich. Wahrend fir die 
durch die Laporte-Regel an sich verbotene, durch das Kristallfeld aber 
erzwungene elektrische Dipolstrahlung nach vAN VLECK [13] keine 
AJ-Auswahlregel gilt, lautet diese fiir die magnetische Dipolstrahlung 


Af 20.22 1; (J =0—/] = 0. verboten),. (1) 


Da bei den Ubergangen X —7F; 4, magnetische Dipolstrahlung auftritt, 
kann der J-Wert des angeregten Terms XY nur J =4 sein. Damit ist 
auch zugleich erklart, warum in der Liniengruppe I (X>/%, AJ = 2) 
nur elektrische Dipolstrahlung auftritt. Ferner wird verstaéndlich, dab 
die Liniengruppe VII trotz des einfachen unteren Terms 7/) mehrere 
Komponenten zeigt, namlich diejenigen des Terms X mit J = 4. 

GoOBRECHT [6] und RosENTHAL [/4] haben gezeigt, daB in Absorp- 
tion der Ubergang 7/,-—> X der langstwellige, der Term X also der ener- 
getisch niedrigste von allen uber dem Multiplett 77, hegenden angeregten 
Termen ist. Somit ist wegen der verkehrten Termfolge beim Tb***-Ion 
J =4 auch der gréBte mégliche J-Wert des Termes X. 

Nach Gisss, WILBER und WuiteE [15] gibt es theoretisch folgende 
Terme fur aquivalente 4/*- bzw. 4/*-Elektronen (Eu*** bzw. Tb***): 
TOPDFGHIKEMN(D), -\PDEGHIK LEMNOS PDE Cia 
"F. Bei maximalem J =4 sind nur méglich: 1G,, °F, oder ®D,. 

Nach Hunp [3] hegen mit gewisser Wahrscheinlichkeit die Terme 
mit groBter Multiplizitat energetisch am tiefsten. Danach kommt also 
der Term *D, als erster angeregter Term in Frage. Das gleiche Bild 
ergibt sich fiir das Eut**-Ion: Nach HELLWEGE [7] sind fiir den ersten 
angeregten Term mur moglich: 1S,, °P, oder *D,. 

Energetische Griinde sprechen ebenso wie beim Terbium fiir den 
Term °Dy, und nur fiir den °D-Term laBt sich die aus der komplemen- 
taren Elektronenkonfiguration geforderte Ubereinstimmung zwischen 
dem Eut**- und Tb**t-Ion erzielen. 

Damit ist fiir das Tb***-Ion als Ausgangsterm der Fluoreszenz der 
Yerm °D, bestimmt. 

Die zwischen den Liniengruppen liegenden schwacheren Emissionen 
konnten nicht eindeutig geklart werden. Um das Leuchten von Ver- 
unreinigungen kann es sich nicht handeln, da Spuren von Samarium 
und Dysprosium viel zu schbwach und Spuren von Europium und Gado- 
linium bei anderen Wellenlaingen fluoreszieren wiirden. Es konnte sich 
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um die Emission von schwach leuchtenden Terbium-Termen oberhalb 
von °D,, etwa °D; handeln. Doch ist die Lage dieses Terms bisher noch 
nicht bestimmt worden, so daf die Frage nach dem Ursprung der frag- 
lichen Emissionen offenbleiben muB. 


2. Kristallfeld. 

Die Bestimmung des A7vistallfeldes setzt die vollige Trennung der 
Komponenten einer Liniengruppe voraus, ist also aus den obengenannten 
Griinden in unserem Fall nicht méglich. Immerhin laBt sich folgende 
etwas allgemeine Aussage machen: Die oben schon erwahnte Zersetzung 
der Substanz unter dem EinfluB ultravioletter Strahlung besteht in 
einer Zersetzung der BrO,-Ionen. Obwohl diese Zersetzung nach einiger 
Zeit so weit geht, daB eine deutliche Braunfarbung und eine starke Ab- 
schwachung der Fluoreszenzhelligkeit beobachtet werden, besitzt sie 
keinen merklichen EinfluB auf die Polarisation und das Intensitats- 
verhaltnis der einzelnen Linien innerhalb einer Gruppe. Das bedeutet 
aber, daB das wirksame Kristallfeld praktisch nicht gestért wird, also 
vorwiegend von der Hydrathiille und den benachbarten Tb***-Ionen 
stammen muB, wahrend die Bromationen nur einen geringeren Beitrag 
liefern. Dieses experimentelle Ergebnis stimmt tiberein mit einer Rech- 
nung von GIESEKus [/6], der am Ort des Tb-Ions auf Grund der von 
HELMHOLZ [9] angegebenen Strukturparameter folgende prozentischen 
Beitrage zum Potential des Kristallfeldes erhielt: Hydrathille 63%, 
ubrige Tb-Ionen 23%, Bromationen 14%, 


3. Ubergangswahrscheinlichkeiten und Fluoreszenzfihigheit. 


An Kristallpulvern von Europiumsulfat hatte Rinck [8] die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten fiir strahlende und strahlungslose Prozesse 
nach folgender Methode bestimmt: Man mift zuerst durch Vergleich 
mit dem Kontinuum einer Wolframbandlampe die relativen Ubergangs- 
wabrscheinlichkeiten der Fluoreszenzbanden untereinander. Dann mibt 
man die Ubergangswahrscheinlichkeit der zum Grundterm fiihrenden 
Bande in Absorption absolut. Diese Bande ist bei Europiumsalzen dem 
Ubergang °D,<>7/, zugeordnet, besteht also in allen Salzen aus nur einer 
Linie. Somit hat man alle Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Strahlung 
absolut. Die Wahrscheinlichkeit fiir strahlungslose Uberginge ergibt 
sich dann aus der Abklingkonstanten der Fluoreszenz, die gleich der 
Summe beider Wahrscheinlichkeiten ist. 

Die Ubertragung dieser Methode auf Terbiumsalze fithrt zu der 
Komplikation, daB sowohl der Grundterm 7/, wie der Ausgangsterm 
der Fluoreszenz ®D, in den Kristallgittern in mehrere Komponenten 
aufspalten, deren Besetzungszahlen bei den jeweils vorliegenden Ver- 
suchsbedingungen nicht bekannt sind, da einerseits die Liniengruppen 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. PX 
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nicht aufgelést und deshalb nicht auf Termgruppen reduziert werden 
kénnen, und da ferner infolge der Uniibersichtlichkeit des Anregungs- 
mechanismus von noch hoher gelegenen Termen her auch die Be- 
setzungszahlen der an der Fluoreszenz beteiligten Komponenten von °D) 
nicht genau bekannt sind. Aus diesem Grunde miissen zunachst die 
theoretischen Hilfsmittel gegeniiber der RincKschen Arbeit auf eine 
wesentlich breitere Basis gestellt werden, wodurch ihr Umfang so grof 
wird, daB auf die Darstellung hier verzichtet wird!. Wir geben statt 
dessen nur folgende Ergebnisse an: 


Die relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir strahlende Prozesse 
bei den Banden I bis VII verhalten sich wie in der Tabelle 1 angegeben. 


Tabelle 1. Felative Ubergangswahrscheinlichkeiten Aye), fiiy Emission. 


Ubergang *D, > | 7F, (1) | 2F, (1D) | *F, (III) | 7R, (IV) | 7F,(V) | 7B, (VI) | Fp (VII) 
| | 
Arelativ ch) 2 tes soe eee obo 1,008) AESOy | TO}5S a) O48 0,04 TROL OOSs st Ol004 
Mittlere Wellenzahl | | | | 
demBandesome | yee 2046015350 | 17100 16105 |15455 | 15000 | 14770 


Bei diesen Werten ist jeweils tiber die ganze Bande planimetriert, 
ohne Trennung der Intensitaten der einzelnen Linien. Die Werte zeigen 
insofern einen systematischen Gang, als sie von II nach VII kleiner 
werden. Jedoch erfolgt diese Abnahme nicht stetig, sondern es gibt 
merkliche Spriinge zwischen II und III sowie zwischen IV und V. 
Ebenso wie bei den Ergebnissen von RrncK an dem Europiumsalz kénnen 
auch hier diese starken Spriinge mit dem bis jetzt vorliegenden experi- 
mentellen Material noch nicht erklart werden, vor allem, weil auch die 
Intensitat der durch ein schwingendes Kristallgitter erzwungenen elek- 
trischen Dipolstrahlung theoretisch noch nicht geniigend beherrscht wird. 

Die Gesamttibergangswahrscheinlchkeit fiir strahlende Prozesse, 
summiert tiber alle 7 Fluoreszenzbanden, hat die GréBe 


Asp,-,7F = 70sec + 30%. (2 


<4 


In diesen Wert geht die Absorptionsmessung fiir die Bande I ein, bei 
der einige Komponenten in Absorption und Emission auftreten. Die 
obengenannte Unsicherheit tber Komponentenlage und Besetzungs- 
zahlen im Grundterm 7/, zwingt zu einigen Abschatzungen, auf die die 
groBe Unsicherheit des angegebenen Wertes zuriickzufiihren ist. Der 
Wert entspricht ziemlich genau dem von RINcK [8] am Europiumsulfat 
fiir den Ubergang ®D,>"F gemessenen. Wegen der Unsicherheit beider 


* Einzelheiten, auch experimentelle, stehen Interessenten jederzeit zur Ver- 


figung. Jetzige Anschrift: Darmstadt, Institut fiir Technische Physik der Techni- 
schen Hochschule. 
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Werte sollte man die genaue Ubereinstimmung nicht lberschatzen, doch 
dirfte die gré6BenordnungsmaBige Ubereinstimmung kein Zufall sein. 

Bei zunehmender Zersetzung des Kristalls wird das Fluoreszenz- 
licht schwacher, vermutlich nicht infolge von Anderungen in der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit fiir Strahlung, sondern infolge Absorption des 
erregenden UV-Lichtes. Der obige Wert wurde an frisch gezogenen 
Kristallen gewonnen. 

Die Bestimmung der Wahrscheinlichkeit fiir strahlungslose Prozesse 
erfolgt uber die Abklingzeit der Fluoreszenz, d.h. iiber die Lebensdauer 
des Terms °D,. Fig.4 zeigt die Ab- —~ 4 


Ss = 
klingkurven fiir drei Kristalle ver- = ~o4 = | 
schiedenen Zersetzungsgrades. Das & al ice 
Abklinggesetz ist exponentiell, wie S ae | | cs 
zu erwarten, mit einer Abklingkon- © ~~ 77] “4B 
tante v . Puc weg, Vlei tikin 2 | A 
pretS VOR Y — 74,010" seC a 20 8 egg 8 I see 


bei einem frischen und einer Abkling- Zeit t 


= ; YI lee 3 115% Fig. 4. Abklingkurven der Fluoreszenz bei Zim- 
konstante von a4 21 »9° 10°sec +2 mertemperatur. A Frischer Kristall; B schwach 


beidem maximal verfarbten Kristall. zersetzt; C maximal zersetzt. log = dekadischer 

Die Lebensdauer des angeregten Zu- ean oe 

standes nimmt also mit wachsender Zersetzung, d.h. mit wachsender 

Gitterst6rung zu, und zwar von t=0,32-10 ‘sec bis t=0,47-10 sec. 
Zum Vergleich seien in Tabelle 2 die von Rinck [8] sowie von HELL- 

WEGE und Hertet [17] an kristallinen Euvopiumsalzen gemessenen 

Werte angegeben, die in derselben GrdéBenordnung liegen. 


Tabelle 2. Abklingkonstanten y von Europiumsalzen, T = 20°C. 


Substanz Eu,(SO,),:8 HO Eu(NO,),-6 H,O EuF, 


y 5,35: 10% sec 6,22 - 10? sec-t ~3-+ 108 sect 


Wie bei den Eu-Salzen ist auch in dem von uns untersuchten Tb-Salz 
die Abklingkonstante so groB, daB sie fast ganz von den strahlungslosen 
Prozessen herriihrt. Die Werte fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
sowie die Leuchtfahigkeit 

A A 
L= AoW a y (3) 
(W = Wahrscheinlichkeit fiir strahlungslose Prozesse) 


sind fiir die drei Kristalle in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Leuchtfahigkeit von Tb (BrO;),- 9 H,0. 


Kristall Unzersetzt | Schwach zersetzt Stark zersetzt 
| 
A 70 sec 1 70 sect | 70 sec7} 
y BHO sO Sexe || B0/OMMOPSEce: | PRIS c 10" Secs 
L=Aly 2;3°loo 2,35 "loo 3,25°/oo 


Dale 
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Die Werte stimmen gréBenordnungsmaBig mit denjenigen des 
Europiumsulfats tberein. Eine Erklarung fiir die geringe Leucht- 
fahigkeit gab schon Rinck: Bei den strahlenden Prozessen handelt es 
sich um Prozesse héherer Naiherungen, so daf selbst fiir die verhaltnis- 
maBig stark abgeschirmten 4 /-Elektronen die strahlungslosen uberwiegen. 

Da somit die mittlere Lebensdauer eines Tb-Ions in dem angeregten 
Zustand ®D, praktisch nur durch die strahlungslosen Prozesse bedingt 
wird, bedeutet die Zunahme der mittleren Lebensdauer und damit der 
Leuchtfahigkeit um 50% bei den zersetzten Kristallen eine entsprechende 
Abnahme der strahlungslosen Prozesse. Da die Zersetzung eine Zunahme 
der Fehlstellen im Kristallgitter bedeutet, ergibt sich somit: Fehlstellen 
im Kristallgitter behindern den Ablauf der strahlungslosen Prozesse ?. 


Wir haben zu danken Herrn Prof. J. K. MArsu, Oxford, fiir die 
Uberlassung der Kristalle, Herrn Prof. P. TEN BRUGGENCATE fiir die 
Erlaubnis, das Mikrophotometer der Sternwarte zu benutzen, und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Uberlassung von Apparaten. 
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* Vielleicht hangt mit dieser Tatsache auch die hohe Quantenausbeute bei 
den Kristallphosphoren zusammen: In Fehlstellen sitzende Aktivatoratome kénnen 
ihre Anregungsenergie schlecht auf Gitterschwingungen iibertragen. 
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Der Einflu8 der Elektronenhiille auf den 8-Zerfall. 
(Nach Messungen am RaD.) * 
Von 
EricH Huster. 


Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30. Juli 1953.) 


Theoretische Widerspriiche legten eine experimentelle Priifung des Hiilleneinflusses 
auf den f-Zerfall nahe. Die Ausmessung des zu dieser Priifung geeigneten f-Spek- 
trums des RaD ergab: 1. Die beim f--Zerfall freiwerdende Differenz AF, der 
Bindungsenergien von End- und Anfangsatomhiille wird mit im f-ProzeB veraus- 
gabt und auf #-Teilchen und Neutrino aufgeteilt. 2. Die Hiille erhoht die obere 
Grenzenergie E, des 6-Spektrums um A£;,. Dadurch steigt bei energiearmen 
f-Strahlern hoher Kernladung die integrale Zerfallswahrscheinlichkeit stark an. 
Die Form des Spektrums zeigt jedoch, daB, hiervon abgesehen, der FERmrsche 
Ausdruck fiir die Zerfallswahrscheinlichkeit bis zu Energien von nur wenigen keV 
herab durch die Abschirmung des Kernes durch die Hiille nicht wesentlich modi- 
fiziert wird. 3. Unterhalb 10 keV steigt die abschirmende Wirkung der Hiille stark 
an und verursacht ein betrachtliches Defizit an f-Teilchen gegeniiber den von der 
Theorie fiir den nackten Kern geforderten Werten. 4. Als obere Grenzenergie des 
fB-Spektrums des RaD wird 23+ 2,5 keV gefunden. 
Der experimentelle Befund wird mit den vorliegenden Theorien verglichen; 
theoretische Folgerungen werden diskutiert. 


I. Ubersicht und Problemstellung. 

Die 1934 von FERMI [20] aufgestellte Theorie des f-Zerfalls beschreibt 
die Emission von f-Teilchen (und Neutrinos) in das CouLomB-Feld des 
nach dem Zerfall vorhandenen Kernes. Schon wenige Jahre spater 
wendet man sich der Frage zu, ob und wie die Abschirmung des Kernes 
durch die EJektronenhiille den Zerfall beeinfluBt. Allgemein kann man 
hierzu sagen: Die Abschirmung dndert die Feldstarke in der unmittel- 
baren Umgebung des Kernes nicht oder nur unwesentlich, wohl aber 
senkt sie den Betrag des elektrostatischen Potentials am ,,Kernrand™. 
Das wirkt sich in zweifacher Hinsicht auf die f-Emission aus: 1. Die 
Anderung des Potentials am Kernrand sei y,. Dann hat ein negatives 
B-Teilchen, das auBerhalb des Atoms die kinetische Energie E und damit 
die Gesamtenergie W—E-+-m,c? (m, = Ruhemasse des Elektrons, 
c = Lichtgeschwindigkeit) besitzt, am Kernrand’ eine um ®y, =" é 
(e = Elementarladung) gréBere (gleichwohl negative) potentielle und 
somit eine um den gleichen Betrag kleinere kinetische Energie als bei 

* Vorgetragen auf dem Deutschen Physikertag Berlin, September 1952. 
Physik. Verh. 3, 187 (1952). [28]. (Auszug I aus einer Marburger Habilitationsschrift.) 


1 Die Mangel des Teilchenbildes in Kernnahe (z. B. fiir B-Zerfalle mit Bahndreh- 
impuls) kénnen fiir diese energetischen Uberlegungen auBer Betracht bleiben. 
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Abwesenheit der Hiille (Fig. 1). — Bei gleicher kinetischer Energie am 
Kernrand wiirde die beobachtete kinetische Energie bei Gegenwart der 
Hiille um ®,, groBer sein als ohne sie. — Bei *-Emission ist es umge- 
kehrt. — 2. Die durch die Hiille bewirkte Abweichung vom COULOMB- 
Potential andert die Wellenfunktionen der emittierten Elektronen und 
damit gema® der Fermt-Theorie die Zerfallswahrscheinlichkeit. Quah- 
tativ kann man sagen, da® die Abschirmung wie eine Verminderung der 
Kernladung wirkt, so daB, besonders fiir niedrige Energien, die Zerfalls- 
wahrscheinlichkeit bei B--Zer- 
fall sinkt, bei 6*-Zerfall steigt. 
Als erster berechnet ROSE 
(1936) [47] den Einflu8 der 
Abschirmung auf die f- 
Emission schwerer Kerne. 
Seinem Ergebnis gibt er selbst 
folgende anschauliche Inter- 
pretation: Das Feld am Kern- 
rand ist ungeandert. Deshalb 
werden die f-Teilchen in dies 


50 60 2E 8 
a) 1 ee ee) 


& 
Yro 


tpi Feld hinein emittiert, als ob 
alt die Hiille nicht da ware. Da 
: die f--Teilchen anschlieBend 


Fig. 1. Potentielle und kinetische Energie eines £-Teilchens 

der Gesamtenergie W= FE + m,c*. (vr, Kernradius; 7 Ent- 

fernung vom Kernmittelpunkt.) 4 Fir Coutoms-Potential, 

B fiir durch Abschirmung verandertes Potential (sche- 

matisch; die Abweichung bei 7, ist kleiner als 1% des 
gezeichneten Wertes). 


im Vergleich zum COULOMB- 
Fall durch die Hiille beschleu- 
nigt werden, erscheinen sie 
auBerhalb des Atoms mit um 


@M, vergroBerter kinetischer 
Energie. Das hei8t: Ein vom Atom emittiertes B-Teilchen der Energie W 
besaBe im Falle der Emission durch den nicht abgeschirmten Kern nur 
die Energie W—@®,,. Die FERMI-Formel fiir die Emissionswahrschein- 
lichkeit gilt fiir den nackten Kern. Zur Ubertragung auf den Fall des 
abgeschirmten Kernes gentigt es also, in diese Formel statt der be- 
obachteten Energie W die Energie W—®@,, einzusetzen, die im COULOMB- 
Fall gemessen werden wiirde. Aus der FERMI-Formel fiir die Zerfalls- 
wahrscheinlichkeit bei einem erlaubten f-Ubergang 


Pi(W) dW=C M|? F (Z,W) W (W? — 1)2 (W, — W)2dW 
wird damit 
P(W)dW=C|MPF(Z,W —®,) (W— Ox) x 


(1) 


x [(W—®,)? — 1}: (W, —Ww)24aw, (2) 


wobei P(W) dW die Wahrscheinlichkeit der Emission mit einer Energie 


zwischen W und W+dW, (Ww _ Erm aay 


2 
Mg C 
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C =const, M das durch Anfangs- und Endzustand des Kernes 
bestimmte Matrixelement, 

F (Z,W) die Fermi-Funktion, die den Einflu8 der Ladung des End- 
kernes auf die Emission wiedergibt, 

und IW, die Grenzenergie des f-Spektrums ist. 


Rose weist darauf hin, daB bei dieser Interpretation die Endformel 
fast trivial aussehe, jedoch der von ihm gefiihrten Beweise bediirfe. — 
Da ®,, fir Z*80 von der GréBenordnung 10 keV ist, kommt RosE 
zu dem SchluB, daB der EinfluB der Abschirmung auf die Zerfallswahr- 
scheinlichkeit nur 3% und weniger betrage. Ohne daB es ausdriicklich 
gesagt wird, geht aus seinen Ausfiihrungen hervor, daB die obere Grenz- 
energie W, eines 6-Spektrums bei vorhandener Hiille um @,, gréBer ist 
als ohne sie [vgl. (1) und (2)]. — Darauf, daB nach (2) P (W) fiir Energien 
E<@, (W—@®,< 1) imaginar wird, geht er nicht ein. Man kénnte 
aber aus (2) folgern, daB das f-Spektrum nicht bei der Energie E = 0, 
sondern erst bei E =@,, einsetzt. 

GOLDSTEIN (1937) [26] und HEBB (1938) [27] kommen, unabhangig 
voneinander, auf andere Weise zu der Frage nach dem Einflu8 der Hille 
auf die Energie der f-Teilchen: Bei einem f--Zerfall steigt die Kern- 
ladung um eine Einheit, so daB die Elektronenhiille des Endatoms 
starker gebunden ist als die des Ausgangsatoms. Die Frage ist, in welcher 
Form die freiwerdende Differenz der Bindungsenergien der Hiillen, 
AE,= E(Z+1)—E(Z), abgegeben wird. — GOLDSTEIN und HEBB er- 
wagen folgende Méglichkeiten: Ist der f-Zerfall ein adiabatischer Vor- 
gang in dem Sinne, daB das f-Teilchen die Hiille in dem zum Endkern 
gehérenden Grundzustand zuriicklaBt (alle Quantenzahlen bleiben beim 
Zerfall ungedndert), so wird A E,, in strahlungslosem Ubergang auf das 
B-Teilchen iibertragen. Erfolgt hingegen die Umordnung der Hille 
nicht-adiabatisch, so wird A £,, in Form von Lichtquanten von der Hiille 
abgestrahlt. 

Die letztere Méglichkeit wird von beiden Autoren aus zwei Griinden 
abgelehnt. Einmal betragt AE, fiir Z = 80 bis 90 etwa 15 bis 20 keV, 
und eine Hiillenstrahlung dieser Energie hatte sich der Beobachtung 
nicht entziehen kénnen. Zum andern muB bei /*-Strahlern der Hiille 
die Energie JE, aus dem ZerfallsprozeB zugefiihrt werden ; analog sollte 
sie bei f--Strahlern mit im f-ProzeB selbst verausgabt werden. — 
GOLDSTEIN diskutiert weiter die Méglichkeit einer Aufteilung von A Ej, 
auf f-Teilchen und Neutrino. Er verwirft sie, da dazu nach seiner 
Meinung AE,, zuvor strahlungslos vom Kern absorbiert werden muBte. 
GOLDSTEIN erkennt auch, daB der Durchgang des f-Teilchens durch die 
Hiille keineswegs eine adiabatische Stérung bedeutet ; er nennt trotzdem 
eine Hiillenumordnung ohne Anderung der Quantenzahlen ,,adiabatisch” 
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und untersucht die Wahrscheinlichkeit nichtadiabatischer Ubergange 
infolge unelastischer ZusammenstéBe der f-Teilchen mit Hiillenelek- 
tronen. 

Beide Autoren kommen also zu dem SchluB, daB die beim B--Zerfall 
aus der Hiille freiwerdende Energie AE, zusatzlich auf jedes p-Teilchen 
iibertragen wird, so daB das gesamte f-Spektrum ohne merkliche Ande- 
rung der Gestalt nach hdheren Energien verschoben wird. Das Spek- 
trum wiirde danach nicht bei der Energie Null, sondern erst bei Ey, 
einsetzen. — Hrxss beruft sich hierbei ausdriicklich auf Rose, inter- 
pretiert also (2) in dem oben als méglich angegebenen Sinne. Weiter 
weist er darauf hin, daB in dem nach dem FEermi-THomAs-Modell be- 
rechneten Ausdruck 

, i ei 
AEy= 2( 4 YP (0)|Z#(4 =} 


= 
el \ 


wl] rd 
aN 


Fa ae (3) 


[wobei g’ (0) die Steigung der Fermischen Potentialfunktion am Kern- 
ort ist], der erste Term gleich ®,, in (2) und gleich der Anderung der 
potentiellen Energie einer als starr betrachteten Hiille infolge der Er- 
hohung der Kernladung ist. Nur der zweite Term von der Gréfen- 
ordnung 1/Z riihrt vom Ubergang der Elektronen in die neuen Bahnen 
her. Dies lefert HEBB einen weiteren Grund, keine oder nur unwesent- 
liche Abstrahlung durch die Hiille anzunehmen. 


Die obige Argumentation scheint plausibel, weil zwischen Hiille und 
Neutrino keine merkliche Wechselwirkung besteht und somit eine direkte 
Energietibertragung von der Hiille auf das Neutrino nicht méglich ist. 
Trotzdem brauchen die Uberlegungen nicht stichhaltig zu sein: Fiir eine 
Aufteilung von AF;, auf f-Teilchen und Neutrino ist keine Wechsel- 
wirkung zwischen Neutrino und Hille erforderlich. Es geniigt eine 
Kopplung zwischen Kern und Hille, die dem Kern erlaubt, die Auf- 
teilung vorzunehmen. 


In diesen energetischen Uberlegungen wurde der EinfluB der Hiille 
auf die Emissionswahrscheinlichkeit (s. S. 304) nicht beriicksichtigt. 
Dieser Einflu8 allein wird in einigen Arbeiten untersucht, in denen um- 
gekehrt nicht nach der Herkunft der S-Energie aus Kern oder Hiille 
gefragt, sondern stillschweigend vorausgesetzt wird, daB das B-Spektrum 
sich bis zur Energie Null herab erstrecke. Es wird ausschlieBlich die 
Frage behandelt, wie sich P(W)dW bei gegebener Energie W durch die 
Abschirmung andert. Cu. und S. FLUGGE [22] und Retrz [43] berechnen 
die Wellenfunktionen der emittierten £-Teilchen fiir den durch die Hiille 
geinderten Potentialverlauf und erhalten fiir B--Strahler eine geringe 
Erniedrigung des Fermi-Faktors F(Z,W). (Selbst bei einer f-Energie 
von nur 25 keV und Z=80 sinkt die Emissionswahrscheinlichkeit nur 
um 4 bis §%. Fiir &< 25 keV liegen fiir groBe Z noch keine Berech- 
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nungen vor.) Anders als bei Rose bleibt der statistische Faktor S y= 
W (W? — 1)?(W,—W)? ungedndert. — Trotzdem vergleicht REITZ sein 
Ergebnis mit dem von Ross, findet gute Ubereinstimmung (die darauf 
beruht, daB fiir W >> @,, der EinfluB der Hiille bei beiden sehr klein ist) 
und sagt nur, daB fiir kleine W die Formel von Rose versage. 
Die weitgehenden theoretischen Unklarheiten und Widerspriiche 
legten eine experimentelle Priifung nahe. Sie sollte am ehesten bei 
einigen f-Strahlern mit hoher Kernladung (und damit groBem A £E,) 
und niedriger oberer Grenzenergie E, PE) 
moglich sein. Nach GOLDSTEIN und 
Hess miiBte namlich, wenn AEs 
und £, von gleicher Gré8enordnung 
sind, das -Spektrum nur aus einer 
Art Linie zwischen AE, und E, be- 
stehen. Das fragliche Energiegebiet 
wurde durch in den letzten Jahren 
entwickelte MeBverfahren dem Ex- 
periment zugdnglich. Aus experi- 
mentellen Griinden wurden die | 
Messungen am RaD/[?J$Pb] durch- ALR 5W E,()=E,(M) 
gefiihrt. Atoka =f,() +AL,, 
Gegen Ende dieser Messungen Fig. 2. Gestalt eines 8-Spektrums fiir die drei An- 
(1952) erschienen zwei Arbeiten nahmen: 4E,, wird I von der Hiille abgestrahlt, 


5 II auf das f-Yeilchen allein tibertragen, JI auf 
mit anderen Ergebnissen als HEBB p-Teilchen und Neutrino aufgeteilt. (Schematisch. 


Bod) Gorpsrem sie erhielten, Dis Gemst Mane, separ im Fal 1 
SCHWARTZ [50 | stellt das bisher Grenze sind richtig wiedergegeben.) 
vorliegende experimentelle Material 
zusammen, das noch keine sicheren Schliisse erlaubt, aber vermuten 1aBt, 
daB das B-Spektrum bei der Energie Null einsetzt. Er schlagt deshalb 
eine Anderung der FErM1-Theorie vor derart, daB der benutzte Wechsel- 
wirkungsoperator nicht nur den Ubergang eines Kernneutrons in ein 
Proton, sondern gleichzeitig den Ubergang aller Hiillenelektronen aus 
dem Grundzustand des Anfangsatoms in den des Endatoms bewirkt. — 
Diese formale Lésung geht auf die Vorgange, die sich beim f-Zerfall in 
der Hiille abspielen, und auf den Mechanismus der Ubertragung von 
AE, auf Elektron und Neutrino nicht ein. Anders ist das bei SERBER und 
SNYDER [52], deren Argumentation fiir ein bei Null einsetzendes f-Spek- 
trum vollig schliissig ist. Auf diese Theorie kommen wir bei der Deutung 
der Versuchsergebnisse zuriick. 

In den zitierten Arbeiten wurden somit drei Méglichkeiten fiir die 


Abgabe von AE, erwogen: 
I. Abstrahlung durch die Hiille in Form von Lichtquanten nach 


erfolgtem f-Zerfall des Kernes; 


Zertallswahrscheinlichkelt —= 
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II. Ubertragung von AE, auf das f-Teilchen allein; 

III. Aufteilung von AF, auf f-Teilchen und Neutrino. 

Fig. 2 zeigt, wie diese drei Fille sich auf die Gestalt des 6-Spektrums 
auswirken wiirden. Im ersten Fall bliebe die obere Grenzenergie Ey 
ungedindert. Im zweiten wiirde das Spektrum nach hdheren Energien 
verschoben sein. Im dritten ware zwar die obere Grenzenergie um A Ej, 
eroBer als ohne Gegenwart der Hiille, das Spektrum beganne aber bet 
der Energie Null. 

In jedem dieser Falle kénnte die Gestalt des Spektrums gegeniiber 
der von der Theorie fiir den CouLoMB-Fall geforderten modifiziert sein 
durch den Einflu8 der Abschirmung auf die Zerfallswahrscheinlichkeit. 
Da die im folgenden beschriebenen. Messungen im Energiegebiet unter- 
halb 25 keV liegen, ware eine Fortsetzung der Rechnungen von FLUGGE 
und Reitz nach niedrigeren Energien hin sehr wiinschenswert. 


II. Experimentelles; Apparatur. 
1. Wahl des B-Strahlers, Zerfallsschema des RaD. 
Zur experimentellen Entscheidung zwischen den in 
rae Fig. 2 dargestellten Moéglichkeiten eignen sich die f- 
Fig. 3, Zerfalls- | >¢tahler 


schema des RaD. 21 22 997 925 
aePbiRaD), 78Ra(Msiht), 72Ac. 72has und eo. 


bei denen Ey von der Gré8enordnung von AF; ist. So niedrige f-Ener- 
gien sind mit den tiblichen magnetischen /-Spektrometern kaum ein- 
wandfrei zu messen. Absorption im Zahlrohrfenster, Absorption im 
Praparat selbst (Selbstabsorption) und Riickstreuung von f-Teilchen 
aus der Praparatunterlage kénnen bei kleinen f-Energien selbst bei 
duBerst diinnen Fenstern, Praparaten und Unterlagen die Messung fast 
unkontrolherbar falschen. Eine Linie bei z.B. 15 keV kénnte dadurch 
als ein sich bis zur Energie Null erstreckendes Kontinuum wieder- 
gegeben werden. — Uberlegen ist hier die seit 1949 hauptsichlich von 
CURRAN und Mitarbeitern [9] entwickelte MeBmethode mit dem Pro- 
portionalzahlrohr (PZR), vorausgesetzt, daB man gasférmige Praparate 
verwendet, bei denen alle genannten Fehlerquellen entfallen. Deshalb 
wurde unter obigen f-Strahlern zunachst das RaD gewahlt, weil es in 
Form von Bleitetramethyldampf untersucht werden kann. 

Der f-Zerfall des RaD fithrt (wahrscheinlich ausnahmslos) auf einen 
angeregten Zustand des RaE, der nach der neuesten Bestimmung bei 
46,52 keV hegt [16] (Fig.3). Der anschlieBende y-Ubergang in den 
Grundzustand ist fast vollstandig konvertiert. Man findet nur 3 bis 
4 Quanten auf 100 Zerfalle [73]. AuBer der 46,5 keV-Linie fand TsIEN [53] 
mindestens fiinf weitere y-Linien geringerer Energie und (mit Ausnahme 
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einer Linie bei 7,3 keV) geringerer Intensitat, die ziemlich gut in 
Kaskaden von insgesamt 46,5 keV passen [18], [4]. 


Nun wurden Konversionselektronen der 46,5 keV-Linie nur fiir etwa 
75 “% der Zerfalle gefunden [8], so daB man fiir 20 bis 25% der Zerfalle 
p-Ubergang direkt in den Grundzustand oder y-Ubergang iiber die 
Kaskaden oder beides nebeneinander annehmen miiBte. — Der direkte 
B-Ubergang in den Grundzustand hatte bei einer Haufigkeit von 20 bis 
25% bei der sorgfaltigen Untersuchung durch CRANBERG [8] wohl ge- 
funden werden miisseu. Selbst 33tagige Exposition einer Photoplatte 
im f-Spektrographen lieferte keinen Hinweis auf seine Existenz [1]. 
Man kann demnach annehmen, daB er nicht existiert oder sehr selten 
ist. — Die y-Linien der Kaskaden andererseits sind noch viel schwacher 
als die Linie bei 46,5 keV, so daB man auch fiir sie fast vollstandige 
Konversion annehmen miiBte. Konversionselektronen dieser Linien 
wurden aber bisher nicht gefunden. AuBerdem wird neuerdings die 
Existenz aller dieser Linien bestritten [7], [16]. Nach eigenen Be- 
obachtungen und denen von CURRAN [9a] zeigt jedoch das PZR die 
starkeren dieser Linien an, wenn man die Wellenstrahlung des RaD 
durch ein Fenster von auBen ins PZR einstrahlt. Falls sie keine y-Linien 
des RaD sind, muB es sich um y-Linien von Verunreinigungen oder um 
im Praparat oder PZR angeregte Rontgenlinien handeln. Eine Zuord- 
nung dieser Art ist bisher nicht gelungen. Lediglich bei der 7,3 keV- 
Linie (von CURRAN [9a] zu 7,8 keV bestimmt) scheint es erwiesen, dab 
sie mit der durch die RaD-Wellenstrahlung angeregten Cu-k,-Linie 
(8,05 keV) identisch ist (siehe [30]). Fiir das Folgende ist es unerheblich, 
ob die Kaskaden reell sind oder nicht; erst bei der Fehlerdiskussion 
ist es von Bedeutung. 


Nimmt man an, daB der direkte 6-Ubergang in den Grundzustand 
des RaE nicht merklich haufig ist, so folgt dem f-Zerfall des RaD stets 
ein y-Ubergang von 46,5 keV in einem Schritt oder in mehreren Schritten. 
Statt der y-Quanten treten bei fast allen Zerfallen Konversionselektronen 
auf. Die dadurch angeregten RaE-(Bi-) Atome emittieren in der itber- 
wiegenden Zahl der Falle AuGER-Elektronen, sonst Rontgenquanten. 


Bei Messungen in einem magnetischen f-Spektrometer wiirde dem- 
nach das f-Spektrum von Konversions- und AuGER-Linien tberlagert 
sein, eine Schwierigkeit, die noch zu den bereits erwahnten hinzukommt. 
Das PZR aber miBt die Summe der Energien aller bei einem Zerfall 
freiwerdenden Elektronen und Quanten, d.h. die Energie des /-Teilchens 
plus 46,5 keV. Nur bei den Zerfallen, bei denen y- oder Rontgenquanten 
nicht im Zahlgas absorbiert werden, werden die 46,5 keV nicht voll 
erfaBt. Dieser Fehler ist nur fiir die Bi-L-Strahlung merklich, die bei 
héchstens 35% der Zerfalle auftritt, und kann beriicksichtigt werden. — 
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Das PZR miBt somit die Uberlagerung von 46,5 keV-Linie und f-Spek- 
trum des RaD. 

Uber die obere Grenzenergie Ey des RaD-f-Spektrums lagen bei 
Beginn der Messungen nur wenige, sich widersprechende Angaben vor. 
LEE und Lipsy [385] fanden E,=25,5 keV, FALK-VAIRANT u.a. [17] 
E,< 8 keV, SAHA [48] Ey = 29 keV, RicHARDSON und LEIGH-SMITH (45) 
E,=16 keV mit E< 4keV fiir 50% der f-Teilchen. Die letztgenannten 
maBen an Pb(CH,),Dampf in der Witson-Kammer. Ausgewertet 
wurden nur 16 Spuren von solchen Aufnahmen, auf denen gleichzeitig 
Konversions-, AUGER- und f-Elektron sichtbar waren (von drei Elek- 
tronen ist fast sicher eines das f-Teilchen, bei nur zweien konnte es zu 
energiearm zur Anzeige gewesen sein). Trotz der geringen Teilchenzahl 
und der oft schwierigen Unterscheidung zwischen f-Teilchen und AUGER- 
Elektron wiirde dies Experiment die Theorien von HEBB und von GOLD- 
STEIN widerlegen, wenn man aus Spurenléngen von meist unter 1mm 
noch sicher auf die Energie schlieBen kénnte. 


2. Die Apparatur. 
a) Das Proportionalzahlrohr. 


Gemessen wurde mit einem ,,endeffektfreien‘’ PZR nach COCKROFT 
und CurRRAN [6]. (Innendurchmesser 7 cm, wirksame Zahldrahtlange 
25 cm, Zahldrahtdurchmesser 0,1 mm. Glimmerfenster in der Mitte und 
an einem Ende erlaubten die Einstrahlung von Rontgen- und y-Strahlung 
von auBen.) 


Dies PZR ist ein gutes MeBgerat fiir gasformige energiearme f-Strahler. f-Teil- 
chen von Zerfallen in den relativ groBen unempfindlichen Endvolumen erreichen 
das Zahlvolumen nur in belangloser Zahl. Beim RaD aber kénnen die im End- 
volumen emittierten Réntgenquanten im Zahlvolumen absorbiert und angezeigt 
werden. Die gemessene Energieverteilung zeigt daher die L-Strahlung des Bi, die 
ohne die Endvolumina nur als Bestandteil des 46,5 keV-Uberganges auftreten 
kénnte. — Versuche, diesen Einflu8 der Enden des PZR zu beseitigen, sind bisher 
gescheitert. (In Fig. 5 ist das Gebiet der Réntgenlinien nicht eingezeichnet, da 
es fiir das Ziel der Untersuchung belanglos ist.) 


Das Zahlgas bestand aus Argon (600 Torr) und Methan (150 Torr). Diese 
Pullung hat zwei Vorteile. Einmal ist ihr Absorptionsvermdégen fiir weiche y- und 
Rontgenstrahlung gentigend hoch, zum andern wird die Energie solcher Strahlung 
richtig gemessen: Wird ein Quant in der K-Schale des Ar absorbiert, so tritt neben 
dem Photoelektron in etwa 90% der Falle ein AucER-Elektron auf (die Fluoreszenz- 
ausbeute wird mit 7 [2] bis 15% [37] angegeben), so daB die volle Quantenenergie 
angezeigt wird. Volle Anzeige erfolet auch dann, wenn die Ar-K-Strahlung im 
Zahlgas wieder absorbiert wird. Zu kleine Energieanzeige (um etwa 3 keV) ist 
deshalb so selten [33], daB der durch Entweichen. der Ar-K-Strahlung erzeugte 
energiedrmere Begleiter einer y-Linie nur durch sehr sorgfiltige Messung nach- 
gewlesen werden kann. 


Der EinfluB der Elektronenhiille auf den b-Zerfall. 311 


b) Registrierung und Auswertung. 


Die Zahlrohrimpulse wurden, durch einen Proportionalverstarker (14), 
[5] verstarkt, auf dem Schirm einer Kathodenstrahlréhre (DN 9— 
meist mit 3kV Nachbeschleunigungsspannung betrieben) in Form 
senkrechter Striche sichtbar gemacht, deren Lange den Zahlrohrimpulsen 
und damit der Energie der f-Teilchen oder Quanten proportional ist. 
Zum Schutz des Leuchtschirmes wurde der Leuchtfleck in seiner Ruhe- 
lage weitgehend unterdriickt und erst im Augenblick des Impulses durch 
ein Helltastgerat auf volle Helligkeit gebracht. 


a a i ae ea biti 


i 


Fig. 4. Registrierbeispiele. Oben: K-Strahlung des Silbers. Unten: Wellenstrahlung des RaD [die Bi—L- 

Strahlung( >—) war durch Filter geschwacht ; zwischen ihr und der deutlich erkennbaren y-Linie bei46,5 keV 

(—>) heben sich einige schwachere Linien ab, Die Impulse oberhalb 46,5 keV riihren von den Folgeprodukten 
des RaD her). 


Die Impulse auf dem Leuchtschirm wurden mit einer umgebauten 
, Leica 250, die etwa 10m Film faBt, mit dem Objektiv ,,Summar“ 
(Lichtstaérke 1:2) auf kontinuierlich ablaufendem Film registriert. Ein 
Dreiganggetriebe erlaubte, Filmgeschwindigkeiten von 12, 25 und 
50 mm/sec einzustellen 

Mit dieser Einrichtung kann ein f-Spektrum kurz nach Fiillung 
des PZR in wenigen Minuten aufgenommen werden. Das ist beim RaD 
wichtig, da seine Folgeprodukte mit ihrer wesentlich energiereicheren 
Strahlung schon in wenigen Stunden in stoérender Menge nachgebildet 
werden. — Die Auswertung ist um so langwieriger: Die Filme wurden 
dazu auf eine Wand mit 100 aquidistanten Horizontalstrichen projiziert 
und die Impulsképfe in jedem Intervall gezahlt. 

Fig. 4 zeigt zwei Registrierbeispiele (der EnergiemaBstab der beiden 
Aufnahmen ist verschieden). 


c) Spannungsversorgung. 
Die Spannungen fiir Verstérker, PZR und Kathodenstrahlrohre 
waren stabilisiert und sorgfaltig geglattet. Es erwies sich als giinstig, 
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im PZR-Hochspannungsgeriat (2 bis 4kV) den groBten Teil der Sieb- 
glieder hinter die Glimmstabilisierung zu legen, um das Rauschen der 
Glimmlampen vom PZR fernzuhalten. 


3. Herstellung der RaD-Prdaparate. 
a} Trennung des RaD vom Rak und Raf. 

Fraktionierte Elektrolyse nach ERBACHER und Puiripp [15] ergab 
trotz peinlicher Einhaltung der angegebenen Versuchsbedingungen keine 
Praparate ausreichender Reinheit. (Der Untergrund an energiereicher 
Strahlung bei Messung an gasférmigen Praparaten im PZR 1aBt eine 
Reinheit von nur etwa 85% vermuten.) — Zum Ziel filhrte dagegen das 
einfache Verfahren von CRANBERG [8]: Das Ausgangspraparat wird 
durch Abrauchen in Chloride tiberfithrt und dann in sorgfaltig destil- 
liertem Wasser (py * 7,0) gelést. Nach 24stiindigem Stehenlassen pi- 
pettiert man von der Oberflaéche fast reine RaD-Lésung ab. (Das Ver- 
fahren beruht auf der Hydrolyse der Chloride von Bi und Po.) 


b) Darstellung des Bleitetramethyls. 

Fiir eine GRIGNARD-Synthese hatte die geringe RaD-Menge mit 
einem UberschuB von inaktivem Blei versetzt werden miissen, so daB 
relativ groBe Pb(CH,),-Mengen ins PZR gelangt waren. Nach DAMoNn 
und OvERMAN [12] sollen aber Zahlrohre nicht bei jedem Pb(CH,),- 
Druck einwandfrei arbeiten. Vor allem muBte nach dem Befund von 
MorRTENSEN und LEIGHTON [40] befiirchtet werden, daB berm Zerfall 
des RaD im fliissigen Pb(CHs), auch die Folgeprodukte in Form fliich- 
tiger Methylverbindungen entstehen und so der wahrend und nach der 
Synthese entstandene Anteil beim Verdampfen mit ins PZR gelangen 
wide. (Der gegenteilige Befund von JAFFE und CoHEN [30] lag noch 
nicht vor.) 

Deshalb wurde die Synthese nach dem Verfahren von PANETH und 
HorepitTz [41] versucht, fiir das das Pb als Element vorliegen muB. 
Dazu wurde nach Zusatz weniger Zehntel Milligramm PbCl, mit HNO, 
abgeraucht und das Pb auf einer frisch vergoldeten Tantalelektrode 
elektrolytisch niedergeschlagen. Die Synthese gelang schlieBlich mit 
einer Variante des PANETH-Verfahrens [44]: In einem horizontalen eva- 
kwerten Quarzrohr von etwa 6 mm lichter Weite erhitzt man die Elek- 
trode mit der Geblaseflamme, so daB ein schwacher Pb-Spiegel auf der 
Quarzwand entsteht. Aus einem mit festem CO, gekiihlten GefaB mit 
Azeton pumpt man dann Azetondémpfe mit groBer Geschwindigkeit 
durch das Rohr (Druck < 2 Torr). Der Bleispiegel wird mit Eiswasser 
gekithlt, das Rohr einige Zentimeter davor mit der Flamme erhitzt. Die 
entstehenden freien Methylgruppen verwandeln den Spiegel unter 
giinstigen Bedingungen in weniger als einer Minute in Pb(CH.)anedas 
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in einer Kihlfalle mit fliissiger Luft eingefroren wird. Die Menge war 
so gering, daB bei Zimmertemperatur meist keine Fliissigkeit mehr in 
der Kihlfalle (etwa 30 cm*) vorhanden war. Das in ihr enthaltene Ge- 
misch aus Pb(CH;),, Azeton usw. ]a8t man in das evakuierte PZR ein- 
stromen, fiillt das Zahlgas ein und kann nach erfolgter Durchmischung 
messen. — Es zeigte sich, daB das Pb(CH;), von der Wand des PZR nicht 
merklich adsorbiert wird. 


4. Eichung der Apparatur. 

Zur Energieeichung und Priifung auf energieproportionale Anzeige 
wurden Réntgenlinien und die 46,5 keV-y-Linie des RaD durch das 
Fenster in der Mitte des PZR eingestrahlt. Die Réntgenlinien wurden 
durch Bestrahlung geeigneter Elemente (Cu, Se, Mo, Ag usw.) mit 
,welBem™ Rontgenlicht erzeugt. Die Maximalspannung der Réntgen- 
anlage betrug nur 50 kV (Gleichspannung). y-Strahler hoherer Energie 
standen nicht zur Verfiigung. Deshalb konnte oberhalb 46,5 keV die 
Proportionalitat von PZR und Verstarker nicht direkt gepriift werden. 
Da der interessierende Energiebereich erst bei 46,5 keV anfangt, muBte 
die Priifung indirekt geschehen: Zunachst wurde mit niedriger Spannung 
am PZR (geringe Gasmultiplikation) und hoher Verstaérkung (der Ver- 
starker war vor den Endstufen regelbar) mit einer Reihe von Linien 
bis 46,5 keV geeicht. Dabei bekommen die Eingangsstufen des Ver- 
starkers niedrige, die Endstufen hohe Impulse. Die Ausgangsimpulse 
waren der Energie proportional, woraus folgt, daB die Endstufen auch 
bei den groBten Impulsen, die der Oszillograph noch wiedergeben kann, 
proportional arbeiten. — Dann wurde die Messung mit hoher Spannung 
am PZR (groBe Gasmultiplikation) und geringer Verstarkung wieder- 
holt, so daB jetzt die Eingangsstufen hohe Impulse erhielten. Aus der 
auch jetzt energieproportionalen Anzeige folgt, daB auch die Eingangs- 
stufen bei groBen Impulsen proportional arbeiten. 

Bei der Messung des RaD-Spektrums wurde so eingestellt, daB 
70 keV-Impulse des PZR nicht héher wiedergegeben wurden, als die 
46,5 keV-Impulse bei den Eichmessungen. Damit sollte einwandfreie 
Anzeige der Apparatur bis mindestens 70 keV gewiahrleistet sein. 

Bei der Messung am gasférmigen RaD wurden zur Eichung der 
Energieskala nacheinander die K,-Linie des Silbers und die 46,5 keV-y- 
Linie des RaD wihrend eines Teiles der MeBzeit von auBen ins PZR 
eingestrahlt. 


III. MeBergebnisse. 
1]. Verbleib der Energie A £),. 
Fig. 5 zeigt die beste der bisher erhaltenen MeBkurven. Nulleffekt 
(im entscheidenden Teil zwischen 40 und 70 keV im Mittel 9 Teilchen/ 
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Intervall) und von der geringen RaE-Verunreinigung erzeugter Unter- 
erund (etwa 15 Teilchen/Intervall) sind abgezogen. 


Das starke Maximum rechts ist aus der Uberlagerung von 46,5 keV- 
Linie und f-Spektrum des RaD entstanden. Der Verlauf von 46,5 keV 
nach héheren Energien gibt angenahert das f-Spektrum wieder. Ehe 
wir uns den erforderlichen Korrekturen zuwenden, kénnen wir bereits 
das wesentliche Ergebnis formulieren: Es kann nur der in der Einleitung 
besprochene Fall III (Aufteilung von AE, auf p-Teilchen und Neu- 
trino) verwirklicht sein. Im Fall II (Ubertragung von AE, auf das 
f-Teilchen allein) miBte die Energieverteilung in Fig. 5 zwischen 46,5 
NEP und etwa 60 keV (etwa 60 und 
75 Skt.) eine Liicke aufweisen. 
Dort wird aber gerade die groBte 
Teilchenzahl gemessen. Aber 
auch FallI (Abstrahlung von 
AE, durch die Hille) wird durch 
die Messung  ausgeschlossen: 
Wiirde bei jedem Zerfall die 
ae SRE TT en 

eee Hiille abgestrahlt (was tiber- 
Fig. 5. Energieverteilung der RaD-Strahlung. (A B wiegend in Form von AUGER- 
gibt die Unsicherheit der Energieeichung.) Elektronen statt Rontgenquanten 
erfolgen wiirde), so wiirde das 
PZR sie zusatzlich anzeigen. In den Fallen I und II mi8&te man die 
Uberlagerung des B-Spektrums mit einer Linie bei (46,5 keV + A E,) 
statt bei 46,5 keV messen. Das PZR wiirde bei der verwendeten MeB- 
methodik zwischen den Fallen I und II kaum unterscheiden. — AuBer- 
dem findet sich, wenn man die Wellenstrahlung des RaD von auBen 
ins PZR einstrahlt, keine Andeutung einer Réntgenstrahlung der 
Hille auBer der L-Strahlung des Bi, die zu dem 46,5 keV-Ubergang 
gehort. 
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Aus der in Fig. § dargestellten Messung folgt also: Die beim B-Zerfall 
aus der Elektronenhiille des Atoms freiwerdende Energie wird zusammen 
mit der Energiedifferenz der Kerne im B-ProzeB emittiert und auf b-Teal- 
chen und Neutrino aufgeteilt. Die obere Grenzenergie Wy=E,-+ myc? 
des B-Spektrums ist aquivalent der Massendifferenz von Anfangs- und 
Endatom, wobei die Masse des Atoms zu schreiben ist 


E(Z) 


M,=M,+Z-m— oe (My = Kernmasse). (4) 


Auf diese Weise ist der ,,Massendefekt der Hiille, E(Z)/c2, mit be- 
riicksichtigt. 
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2. Korrektur des 8-Spektrums, Fehlerdiskussion. 

Um den Einflu8 der Hiille auf das 6-Spektrum genauer diskutieren 
zu konnen, miissen wir seine Form mit der von der FeRMI-Theorie ge- 
forderten vergleichen. Dazu bedarf das aus Fig. 5 zu entnehmende 
Spektrum noch einiger Korrekturen: 


a) Ein Teil der zu dem 46,5 keV-Ubergang gehérenden Wellenstrah- 
lung wird nicht im Zahlgas absorbiert, so daB eine zu niedrige Energie 
angezeigt wird. 

b) Ein Teil der emittierten Elektronen erreicht die Wand des PZR. 
Der nicht im Zahlgas abgegebene Teil ihrer Energie entgeht der Anzeige 
(,, Wandeffekt*’). 

c) Eine monoenergetische Linie wird vom PZR etwa in Form einer 
Gauss-Verteilung wiedergegeben, da die von einem Elektron erzeugte 
Ionisierung und die Gasmultiplikation statistische Prozesse sind. Des- 
halb wird die gemessene Energieverteilung von der wirklich vorhandenen 
abweichen. 


Es sei vorweg bemerkt, da8 wegen der Unsicherheit der Korrekturen 
die exakte Form des Spektrums nicht gefunden werden kann. Wesent- 
lich ist, daB auch die maximal méglichen Korrekturen keine Ubereinstim- 
mung zwischen der Messung und der Theorie fiir den unabgeschirmten 
Kern liefern. 


Zu a): Entweichen von Wellenstrahlung. Wegen der geringen Inten- 
sitat der y-Linien sind Verluste von y-Quanten ohne Bedeutung. Fiir 
die Bi-M-Strahlung (und erst recht fiir Ubergange in den hédheren 
Schalen) ist die Fluoreszenzausbeute hoéchstens 5% (beim Uran 6% [34)). 
Die wenigen emittierten energiearmen Quanten werden zudem im Zahl- 
gas stark absorbiert. Etwaige Verluste beeinflussen das MeBergebnis 
nicht. Merklich ist der Einflu8 nur bei der Bi-L-Strahlung, deren starkste 
Linien bei 10,8 und 13,0 keV liegen. Entweichen dieser Strahlung laBt 
zwei ,,escape-lines‘‘ bei 35,7 und 33,5 keV entstehen, die beide vom 
f-Spektrum iiberlagert sind. Eine Andeutung davon zeigt das dem 
groBen Maximum vorgelagerte kleinere Maximum in Fig. 5. Das energie- 
reiche Ende der Uberlagerungen erstreckt sich bis oberhalb 46,5 keV 
und ist von der dort gemessenen Verteilung abzuziehen. 

Zur Abschatzung der Korrektur muB man wissen, welcher Bruchteil 
der L-Quanten im Zahlgas absorbiert wird, wie sie sich auf L,- und L,- 
Linie verteilen, und bei welchem Bruchteil der Zerfalle die L-Strahlung 
auftritt. 

Eine rohe Schatzung aus den Rohrdimensionen und den Absorptions- 
koeffizienten fiir die Bi-L-Strahlung in Argon ergibt, daB etwa 80 bis 90% 
der Quanten nicht angezeigt werden. (Die Quanten von 13,0 keV ent- 
weichen haufiger als die von 10,8 keV. Wir begniigen uns mit dem 
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Mittelwert, da er so nahe bei 100% liegt, daB kleine Unterschiede nicht 
mehr viel ausmachen.) 


Das Intensitatsverhaltnis der L,- zur L,-Linie wurde beim RaD zu 
1,4 [81], 1,5 [46] und 1,8 [49] gemessen. Wenn wir die ,escape-line®™ 
bei 33,5 keV doppelt so stark annehmen wie die bei 35,7 keV, so haben 

wir die geringere Absorption der 
se L,-Quanten im Zahlgas in etwa be- 
riicksichtigt. 

Fiir die Fluoreszenzausbeute 
werden die Werte 35,3 [32], 40,2 [34] 
und 47% [31] angegeben. 

Um obere und untere Grenze der 
Korrektur zu erhalten, berechnen 
wir sie fiir zwei verschiedene An- 
nahmen: 

a) Im y-Ubergang von 46,5 keV 
gibt es keine Kaskaden; jedem 
B-Zerfall folgt der direkte y-Uber- 
, aos : gang in den Grundzustand, wobei 

pL RCS eS | die Konversionsrate 97% ist. Nach 

ee Oe CRANBERG [8] erfolgen 75% der 
Fig 6 Korsektor der Messng fir enwicbene  Konversionen in der L-Schale. In 
die MeBkurve aus Fig. 5. Die Kurven links unten 47% dieser Falle (groBter MeBwert) 
sind die yom f-Spektrum tiberlagerten escape- tritt Roéntgenstrahlung auf, die Sal 


lines fiir Verluste von Ro6ntgenquanten bei 20, 


25 und 30% der Zerfalle. Korrektur der Messung Q0% das PZR verlaBt. — Dann 
fiir 20 und 25% der Zerfalle liefert die unteren 


Treppenkurven. Das schattierte Gebiet zwischen entweichen L-Quanten bei 
ih ibt den ungefah Unsicherheitsbereich = = f 
ihnen gi en ungefahren Unsicherheitsbereic Q7- Oo7s : 0,47 i 0,90% 


der Korrektur.) 
= 31% der Zerfalle. 


GS 
i=$ 
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B) 20 bis 25% der Zerfalle gehen iiber die y-Kaskaden. Konversion 
der 46,5 keV-Linie tritt nur in 75% der Zerfalle ein, davon 75% in der 
L-Schale. In 35% dieser Falle (kleinster MeBwert) tritt Réntgenstrah- 
lung auf, die zu 80% das PZR verlaBt. — Dann entweichen L-Quanten 
bei 


75° 0,75: 0,35 °0,80% =45,5% der Zerfalle. 


Wir werden keinen groBen Fehler machen, wenn wir fiir 20 bis 25% 
der Zerfalle Entweichen der Réntgenquanten, d.h. bei den beiden 
,,escape-lines" zusammen !/, bis1/, der im Gebiet um 46,5 keV gemessenen 
Teilchenzahlen ansetzen. Fig. 6 zeigt die Korrektur der Messung fiir 
‘diese beiden Falle. Der Unterschied beider Korrekturen ist oberhalb 
46,5 keV ohne Belang. Der Verlauf zwischen 30 und 40 keV zeigt, daB 
eine Korrektur fiir 25% der Zerfalle mit der Messung noch vertraglich 


Der Einflu8 der Elektronenhiille auf den f-Zerfall, apt ed 


ist. Die verbleibenden Impulszahlen reichen vdllig aus, die durch 
,,Wandeffekt" in dies Gebiet gelangenden Anzeigen zu decken (s. unten). 
Bei einer Korrektur fiir 30% ist dies kaum noch der Fall. 

Zu b): Wandeffekte. Zur Abschatzung, bei welchem Bruchteil der 
Zerfalle Elektronen einen Teil ihrer Energie erst in der Wand des PZR 
abgeben, berechnet man fiir alle vorkommenden Elektronengruppen die 
Reichweite R nach der Formel von FLAMMERSFELD [21] und daraus den 
Bruchteil des Zahlvolumens, aus dem heraus Elektronen die Wand er- 
reichen kénnen. Bei Zerfallen in diesem ,,schadlichen’’ Volumen wird, 
wenn sie unmittelbar an der Wand stattfinden, bei etwa 50% die Energie 
richtig angezeigt, weil die Emission ins Innere des PZR erfolgt. Erfolgt 
der Zerfall an der dem Draht zugewandten Grenze des schadlichen Vo- 
lumens, so ist die Anzeige zu 100% richtig. Die Annahme von 75% 
richtiger Anzeigen auch bei Zerfallen im schadlichen Volumen diirfte 
nicht allzu falsch sein. 

Die obere Grenze des moéglichen Fehlers ergibt sich, wenn man vor- 
. aussetzt, es gebe keine Kaskaden im 46,5 keV-Ubergang und dieser sei 
zu 100% konvertiert. Dann folgt aus Tabelle 1, daB bei héchstens 14,5 % 
der Zerfalle Energieverluste durch Wandeffekt eintreten. Diese Zahl ist 
sicher zu hoch, da bei manchen Zerfadllen mehrere der gleichzeitig emit- 
tierten Elektronen Energie in der Wand verlieren werden. Dieser schwer 
abschatzbare Anteil soll auBer Betracht bleiben. 


Tabelle 1. 
Elektronenart Rin mm AV/V in % N(R) | N 
B-Teilchen O bis 1 55D 75 
{i DiskZ 11 19 0,5 
2 bis 3 16,5 Eee ede 
3 bis 5 P| lait) Dy 0,5 Fi ts 
AuGER-Elektronen bis 1 By etwa 20 | 0,2 
sp) ests piles 8,5 etwa 40 0,8 
liber 1,5 — - 
Photoelektronen 0,5 bis 0,8 3 bis 4,8 6,5 | _ 
0,5 _— _ 
7,6 39 67 6,5 
Konversionselektronen L 8,1 41 6 0,6 
lo,2 45 1 | On 
M etwa 16 70 20 35 
N, O etwa 18 | 76 6 | ie) 


Summe 14,5 


Spalte 2: R = Reichweite nach FLAMMERSFELD. 
Spalte 3: AV/V = Schadliches Volumen fir diese Reichweite in % des Ge- 


samtvolumens. ; : 
Spalte 4: N(R) = Zahl der Elektronen dieser Reichweite auf 100 Zerfalle. 


Spalte 5: N = N(R). AY . 0,25 = Zahl der Elektronen mit Energieverlusten 
V 


in der Wand, bezogen auf 100 Zerfalle. 
Diphs 
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Die Konversionselektronen stellen mit 12% den gréBten Anteil der 
Verluste. Sie verlieren tiberdies auch die meiste Energie. Die aus der 
L-Schale kommenden haben mehr als 30, die aus den hdéheren Schalen 
mehr als 40 keV. Da der Energieverlust pro Langeneinheit gegen Ende 
der Bahn anwachst, werden hohe Energieverluste in der Wand bevorzugt 
auftreten. Man darf daher annehmen, daB etwa die Halfte der die Wand 
erreichenden Konversionselektronen mindestens 20 keV in der Wand 
verlieren. Fiir praktisch alle diese Falle 
liegt dann die angezeigte Energie unter- 
halb 46,5 keV und fallt damit auBerhalb 
des interessierenden Gebietes. Eine Kor- 
rektur fiir diese Verluste bei 6% der 
Zerfalle wiirde lediglich die MeBkurve 
oberhalb 46,5 keV proportional erhéhen 
und ist deshalb tiberfliissig (unterhalb 
46,5 keV wurde auch hierfir korrigiert). 

Bei héchstens 8,5 % der Zerfalle wird 
poe le | also eine zu geringe Energie gemessen, 
“0 50 60 70 e0  90Skt SO, daB die Anzeige noch oberhalb 

Energie £ —~ 46,5 keV liegt. Nach roher Schatzung 
Fig. 7. Korrektur der Messung fiir den k6énnen etwa 6% der Teilchen Verluste 
untere Kurve aus Fig. 6 Nach Korrektwr 2WiSChen 0 und 10keV, 2,5% zwischen 0 
fiir den Wandeffekt ergeben sich die durch ynd 20 keV erleiden. Das heiBt z.B.: 
Kreise markierten Punkte, durch die eine i 
ausgleichende Kurve gelegt ist. Der dicker Von 1000 Zerfallen, die 60 keV liefern, 
Tied berccctn terretcsen Fora des WeFGeN O15 Dei 60 keV angezeigt, 60 An- 
p-Spektrums.) zeigen liegen verteilt zwischen 50 und 
60 keV, 25 zwischen 40 und 60 keV. 
Schatzt man daraufhin die Korrektur ab, so ergibt sich nur eine unwesent- 
lich scharfere Auspragung des Maximums (Fig. 7). Die Genauigkeit der 
Korrektur hangt natiirlich davon ab, wie zuverlassig die benutzte Reich- 
weitenformel bei kleinen Energien ist. 

Zu c): Endliche Linienbreite. Wiirde das PZR eine monoenergetische 
Linie scharf, d.h. in einem sehr engen Impulsintervall wiedergeben, so 
wurde in Fig. 7 das 6-Spektrum des RaD mit senkrechter linker Flanke 
bei 46,5 keV erscheinen. Statt dessen ergeben N;, Teilchen der Energie E, 


eine Potsson-Verteilung, die fiir nicht zu kleine E£; einer GaAuss-Ver- 
teilung mit 


N(E) 
300} 


ae 
Ss Ss 
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Zah|st6Be/Energieintervall —= 
g 
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A a ‘ E — E;\2 
N= J exp|—(7aee) az 6) 
sehr nahe kommt. — Obwohl im PZR zwei statistische Vorgiinge (Loni- 
sierung durch das geladene ,,primare‘‘ Teilchen und Gasmultiplikation) 
emander folgen, ist das mittlere Schwankungsquadrat der durch (5) 
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gegebenen Verteilung nur proportional der mittleren Zahl der primar 
erzeugten Ionenpaare und damit der Energie des Teilchens. Messungen 
[9c], [33] (darunter eigene) zeigen in der Tat, daB die Linienbreite 
innerhalb des Proportionalbereiches von der Gasmultiplikation (d.h. von 
der Zahlrohrspannung) nicht abhangt. Damit wird 
AE, =@-ES (a = const). (6) 
Dies ist beim RaD, das bei jedem Zerfall mehrere Elektronen emittiert, 
von Bedeutung. Bei Koinzidenz von jeweils zwei Elektronen der Ener- 
gien £, und £, zeigt das PZR die Energie E, = E, + E, mit (AE,)?= 
(A£,)? + (4E,)? an (Fehlerfortpflanzungsgesetz). Wegen (6) ergibt sich 
AE, —ale, 4 Et = abt, (7) 
so daB die Linienbreite unabhangig davon ist, ob die konstante Energie E, 
im PZR durch ein Elektron oder mehrere Elektronen abgegeben wird. 
Wiirde die Linienbreite nicht in der durch (6) gegebenen Weise von 
der Energie abhangen, so galte das nicht ohne weiteres. 

Den Zahlenwert von a liefert die Messung an einer beliebigen mono- 
energetischen Linie, z.B. der 46,5 keV-Linie des RaD, die von auBen ins 
PZR eingestrahlt wird. Gemessen wurde eine Halbwertsbreite von 
3,8 keV. Dieser Wert ist nicht sehr genau angebbar, wenn man nicht 
liber viele Messungen verfiigt. Zum Vergleich mége der Wert von JAFFE 
und COHEN [30] von 3,4 keV und eine von CURRAN ver6ffentlichte MeB- 
kurve [70] dienen, aus der man ohne Willktir Werte zwischen 3,3 und 
4,0 keV entnehmen kann. Relativ kleine statistische Schwankungen 
(besonders im Maximum der Verteilung) und Fehler in der proportionalen 
Anzeige wirken sich stark aus. Rechnet man mit 3,8 keV, so folgt 
@ = 0,334. 

Danach ist es einfach, die bei Uberlagerung eines beliebigen Spek- 
trums und einer Linie entstehende Energieverteilung zu berechnen. Tut 
man dies fiir die 46,5 keV-Linie, so zeigt sich, daB ab spatestens 50,5 keV 
die berechnete Form praktisch mit der des (um 46,5 keV nach héheren 
Energien verschobenen) vorgegebenen Spektrums iibereinstimmt. 

Das Umgekehrte, die Riickberechnung des vorgegebenen /-Spek- 
trums aus der Uberlagerung, ist schwieriger, obwohl man nach obigem 
nur in einem Bereich von etwa 4 keV zu korrigieren braucht. Eine ge- 
schlossene Darstellung der wahren Teilchenzahl als Funktion der ge- 
messenen gelingt nur fiir dE =a-E. Trotzdem kénnte man sie fiir einen 
engen Energiebereich ohne groBen Fehler benutzen; die notwendigen 
Vernachlassigungen bewirken jedoch eine vollig falsche Wiedergabe nahe 
bei 46,5 keV, wo die wahre Teilchenzahl unstetig auf Null geht. — Teilt 
man dagegen das fragliche und das rechts anschlieBende Gebiet in Inter- 
valle der Breite 2 keV und stellt die Teilchenzahlen in den beiden ersten 
Intervallen als Summen aus den Anteilen der Gauss-Funktionen (5) in 
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den zu ihnen beitragenden Intervallen dar, so erhalt man zwei Glei- 
chungen, in denen nur die C; der GAuss-Verteilungen der beiden ersten 
Intervalle unbekannt sind. Dies liefert die C; und damit die wahren 
Teilchenzahlen N, mit weniger als 5% Fehler zuriick. — Bei feinerer 
Einteilung miBlingt diese Entzerrung véllig. Schon bei Intervallen der 
Breite 1 keV (vier lineare Gleichungen mit vier Unbekannten) zeigt sich, 
daB in der Teilchenzahl stark ,,oszillierende“’ Spektren auf die gleiche 
MeBkurve fiihren, wie das vorgegebene ,,glatte“ Spektrum. Bei zwei 
Intervallen sind nur geringe Schwankungen moglich. 

So sollte eine ausreichend genaue Entzerrung der gemessenen Uber- 
lagerung und damit eine Aussage tiber die Form des 6-Spektrums auch 
unterhalb 4 keV méglich sein. Voraussetzung dafiir ist aber, daB man 
den Einsatzpunkt des Spektrums, 


vas 
i d.h. die Lage der 46,5 keV-Linie auf 
spe der Energieskala kennt. Deshalb sei 
x zunachst die EnergiemeBgenauigkeit 
ge") > untersucht. 
Ee Sagi 
N 3. Genauigkeit der Energiemessung, 
0 1 ih it it asi J 
EMER eS BRT obere Grenze und Form 
Energie E —» des f-Spektrums. 
Fig. 8. Kurre-Plot zur Ermittlung der Lage a) Endpunkt des Spektrums. 
der Energie E, +46,5 keV auf der willktirlichen % mE 
Skala. Aus der Lage der Eichlinien (22,14 


und 46,5«ceV)~ folet (tir) UE fasem 
Wert von etwa 25 keV. Ohne Riicksicht auf die Genauigkeit der Eichung 
kann man im vorliegenden Fall die Lage des Endpunktes (46,5 keV + E,) 
auf der willktirlichen Energieskala durch einen KurIE-Plot genauer fest- 
legen. Fiir den dazu zu bildenden Ausdruck 
N(W) 4 


SAS A arras n+ F(Z, W) (8) 


(W = mc? +E ist die Energie der f-Teilchen in Einheiten myc®, 4 ihr 
Impuls in Einheiten mc, N(W) die bei der Energie W im Intervall dW 
gefundene Anzahl) gilt namlich hier: 1. E<m,c?, also W & 1; 
2. n=(W?—1)) x (2E)5 steigt von 1 bis 25 keV auf etwa das Fiinf- 
fache; 3. F(Z,W) sinkt im gleichen Bereich etwa auf 1/; ab, da hier 
F(Z,W) angenahert proportional 1/7 ist. W-7-F ist also nahezu kon- 
stant. [(W--F)? steigt von 4 bis 25 keV nur um 5% an.] Es gentigt 
praktisch, im Kurre-Plot N? als Funktion der Energie aufzutragen, 
und ein gerader KurtE-Plot besagt nur, daB die Form des Spektrums 
einer quadratischen Parabel mit dem Scheitel bei Ey sehr nahe kommt. 
Der rechte Abfall des Spektrums in Fig. 7, der durch alle Korrekturen 
nicht merklich gedndert wird, entspricht dieser Form recht gut. Der 
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KuriE-Plot ist somit von Fehlern in der Lage der 46,5 keV-Linie auf 
der Energieskala unabhangig. Er ergibt (Fig. 8) 
46,5 keV 40E5 = 02)0"» 4,0:Skts 
wobei die Unsicherheit der Wandeffektkorrektur bereits berticksichtigt 
ist. 
b) Genauigkett der Eichung. 

Wesentlich starker als die kleine Unsicherheit der Lage des End- 
punktes wirkt sich die Ungenauigkeit der Eichung auf E, aus. AuBerdem 
hangt von ihr der Schlu8 auf die wahre Form des f-Spektrums bei 
kleinen Energien entscheidend ab. — Das zur Eichung zur Verfiigung 
stehende RaD-Praparat war im Verhaltnis zum gasférmigen Praparat 
nicht stark genug. Die 46,5 keV-Linie trat erst nach Subtraktion der 
beiden mit und ohne zusatzliche Einstrahlung gewonnenen MeBkurven 
hervor und hatte etwa die doppelte Halbwertsbreite wie bei direkter 
Aufnahme. Die Zuordnung der Energie 46,5 keV zur Energieskala ist 
deshalb in gewissen Grenzen unsicher (Fig. 5). Innerhalb des méglichen 
Bereiches wurde zunachst [28] der Wert gewahlt, der zu der Lage der 
Eichlinie bei 22,14 keV paBt. Jedoch ist auch eine um etwa 2,5 Skalen- 
teile héhere Lage (Mitte der verbreiterten Linie) mit der Messung ver- 
traglich. Deshalb werden im folgenden diese beiden Méglichkeiten dis- 
kutiert. Eine Entscheidung ist erst nach Messung mit besserer Eichung 
mdoglich. 

c) Form des Spektrums. 

Wie experimentell gezeigt wurde (III, 1), wird beim f--Zerfall die 
Grenzenergie E, von Kern und Hiille gemeinsam aufgebracht. Anderer- 
seits stellt die Theorie nur das 6-Spektrum des hiillenlosen Kernes dar; 
der EinfluB der Hiille ist bei groBeren Energien unbedeutend, bei kleinen 
nicht bekannt [22], [43]. Zur experimentellen Priifung des Hiillen- 
einflusses vergleichen wir das theoretisch fiir den hiillenlosen Kern, 
welcher allein die Grenzenergie E, aufbringt, geforderte Spektrum mit 
der gemessenen Verteilung, und zwar fiir die beiden Extremlagen der 
Eichlinie. 

a) 46,5 keV = 60,4 Skalenteile. In Fig. 9a ist A die theoretische 
Form des Spektrums (ohne EinfluB der Hiille), B die Form, die es durch 
das PZR infolge der endlichen Linienbreite (III, 2c) erhalten wiirde, 
C die unverandert aus Fig. 7 titbernommene korrigierte MeBkurve. — 
Fig. 10a zeigt das theoretische Spektrum im Vergleich zu der Form, 
die die Kurve C in Fig. 9a durch die unter III, 2c beschriebene Ent- 
zerrung erhalt. Setzt man obige Lage der Eichlinie als richtig voraus, 
so zeigen beide Figuren, daB das f-Spektrum des RaD ein Maximum 
bei etwa 5,5 keV hat. Oberhalb 9 keV stimmen experimentelle und 
theoretische Form iiberein. 
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B) 46,5 keV = 62,8 Skalenteile. Fig.9b und 10b zeigen die ent- 
sprechenden Kurven fiir diese Lage der Eichlinie. Hier stimmen exper- 
mentelle und theoretische Form bereits ab 7 keV iiberein; das Maximum 
braucht nicht reell zu sein. 
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Fig.9au.b.a Vergleich von Messung und theoretisch zu erwartendem Verlauf. Annahme: 46,5 keV =60,4 Skt. 
A Theoretische Form des 6-Spektrums fiir unabgeschirmten Kern. B Berechnete Verformung durch das PZR 
infolge endlicher Linienbreite. C Gemessene Verteilung nach Korrektur, unverandert aus Fig. 7 ibernommen. 
b Vergleich von Messung und theoretisch zu erwartendem Verlauf. Annahme: 46,5 keV = 62,8 Skt. 
A Theoretische Form des 6-Spektrums fiir unabgeschirmten Kern, B Berechnete Verformung durch das PZR 
infolge endlicher Linienbreite fiir eine Halbwertsbreite der 46,5 keV-Linie von 3,8 keV ( ) und 3,4 keV 


(--------- ). C Gemessene Verteilung (wie in Fig. 9a). 
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a b 

Fig. 10a u. b. a 6-Spektrum des RaD (falls 46,5 keV = 60,4 Skt.). Oben: Theoretische Form fiir unabge- 

schirmten Kern, Unten: Entzerrte MeBkurve. b f-Spektrum des RaD (falls 46,5 keV = 62,8 Skt.). Oben: 
Theoretische Form fiir unabgeschirmten Kern. Unten: Entzerrte MeBkurve. 


Mangels genauerer Eichung ist es schwer, zwischen den beiden Még- 
lichkeiten zu entscheiden. Gegen die zweite sprechen allerdings folgende 
Griinde: 1. Die Lage der 46,5 keV-Linie paBt schlechter zu der der 
K,-Linie des Ag. 2. Wiirde man in Fig. 10b die Kurve der Entzerrungs- 
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rechnung entsprechend zeichnen (die Fehlergrenzen sind reichlich be- 
messen), so wiirde man eine kaum verstandliche Form des f-Spektrums 
erhalten. 3. Die Entzerrung beseitigt von dem groBen Uberschu8 an 
Anzeigen unterhalb 46,5 keV nur einen kleinen Bruchteil. — Durch 
experimentelle Fehler ist dieser UberschuB schwer erklirbar: Die escape- 
line-Korrektur kann (s. Fig. 6) nur noch unwesentlich erhéht werden. 
Die Wandeffektkorrektur ist zwar relativ unsicher, doch selbst eine 
(sicher nicht gerechtfertigte) Verdreifachung ware véllig unzureichend 
(s. Fig. 7). SchlieBlich zeigt Fig. 9b, wie gering der EinfluB eines Irrtums 
uber die Halbwertsbreite der 46,5 keV-Linie ist. — Gegen die erste 
Moglichkeit (Fig. 9a und 10a) kann keiner dieser Einwinde erhoben 
werden. 

Eine sichere Entscheidung daritiber, ob das B-Spektrum des RaD ein 
Maximum aufweist und wie groB die Abweichung von der theoretischen 
Form ist, ist erst méglich, wenn Messungen mit besserer Eichung vor- 
legen. Da auBer den genannten keine experimentellen Fehlerquellen 
bekannt sind, mu8 aber in jedem Falle angenommen werden, daB der 
EinfluB der Abschirmung des Kernes durch die Hiille unterhalb 10 keV 
stark ansteigt und die Zahl der f-Teilchen erheblich erniedrigt. 


4. Vergleich mit anderen Messungen. 
Aus den Messungen folgt fiir die obere Grenzenergie 
E, = 24,3 +0,8keV, wenn 46,5 keV = 60,4 Skt., 
Ey = 21,6+0,8 keV, wenn 46,5 keV = 62,8 Skt. 
ist. Einstweilen wird man als wahrscheinlichsten Wert 


E, = 23,0 2,5 keV 


wahlen. — Die neuesten der bisherigen E,-Bestimmungen ergaben 
18+2keV [29], [3] und 15,2+1keV [80], wovon die letztere mit 
obigem Wert nicht vereinbar erscheint. Der auBerste, noch mit den 
Messungen vertragliche Wert scheint 20,0 keV. — CuRRAN und Mit- 
arbeiter maBen einmal an einem festen Praparat im PZR [29], wobei 
sie mit der Cu-K,-Linie (8,05 keV) eichten. Bei der Eichung war die 
Verstarkung viermal gréBer als bei der Messung, so da die GréBe der 
Cu-Impulse 32,2 keV entsprach. Eine weitere Messung [3] mit einem 
Szintillationszahler ergab E,y=25 keV, woraus sie nach Korrektur fiir 
apparative Linienbreite Ey = 18 keV erhielten. — JAFFE und COHEN [30], 
deren Vorbericht gegen Ende oben beschriebener Messungen erschien, 
maBen an gasformigem Praparat im PZR und eichten mit der 46,5 keV-y- 
Strahlung. Aus ihrer Beschreibung geht jedoch nicht hervor, wie sie 
sich energieproportionaler Anzeige ihrer Apparatur oberhalb 46,5 keV 
versicherten. Sie betonen mehrfach, daB die an y- und Réntgenlinien 
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vefundene Linienbreite die Proportionalitat der Anzeige des PZR bewies. 
Bei obiger Untersuchung fand sich jedoch, da man saubere Linienform 
bei niedrigen Energien auch dann erhalten kann, wenn bei groBeren 
Energien eingestrahlte Energie und Oszillographenausschlag keineswegs 
proportional sind. Vielleicht beruht hierauf die Diskrepanz der Eo 
Werte. — Beziiglich des Verbleibs der Energie AE; kommen JAFFE 
und Couen ebenfalls zu dem unter III,1 angegebenen Ergebnis. 

Am egrundsitzlichen Ergebnis der Untersuchung andert ubrigens ein 
Fehler in der Ey-Bestimmung nicht das geringste. 


IV. Diskussion der Ergebnisse. 
1. Einflu8 der Hille auf das B-Spektrum. 

Theoretisch zu erkliren bleibt: a) Der Mechanismus der Aufteilung 
des aus der Hiille stammenden Energieanteils auf die Zerfallsteilchen, 
b) die gegeniiber der FErm1-Theorie zu niedrige Zahl von f-Teilchen bei 
kleinen Energien. Diese Erklarung wird im folgenden gegeben (vgl. 
hierzu SERBER und SNYDER [42]). 

a) Der Betrag des CouLoMB-Potentials am Kernrand sinkt durch das 
Hinzutreten der Hille um g,,. Jedes am Kernrand erscheinende f-Teil- 
chen hat deshalb dort eine um ®,,=q,- e héhere potentielle Energie, 
als es ohne die Hiille haben wiirde (s. S. 303). Von seiner kinetischen 
Energie FE, (75) am Kernrand geht deshalb bei Uberwindung des den Kern 
umgebenden Potentialwalles um @, weniger verloren; es erscheint 
auBerhalb des Atoms mit um @,, gréBerer kinetischer Energie. 

Die bei Gegenwart der Hiille rein elektrostatisch auf das 6-Teilchen 
zusatzlich iibertragene Energie @,, ist bei hoher Kernladung nahezu 
gleich AF;,. Unabhangig von jeder Annahme iiber die Ladungsvertei- 
lung in der Hille und unabhingig davon, ob wir die Hiille als starr 
oder nach dem Bourschen Modell als im dynamischen Gleichgewicht 
befindhch betrachten, ist namlich 


di (Z) 
On = a (9) 
fey? : a aan jE iZ) 4 
wahrend AE, = E(Z+1) — E(Z) = Az 3st, so daB ®, und AE, 


fiir groBe Z nahezu gleich sind (ftir Z = 80 ist sowohl im FERMI-THOMAs-, 
als auch im HARTREE-Modell des Atoms ®, um weniger als 1% kleiner 
als AE,,). 

DO, ~AEy wird somit auf das f-Teilchen allein iibertragen, wie 
GOLDSTEIN und HEBB es forderten, wenn auch der Mechanismus der 
Ubertragung bei ihnen nicht naher ausgefiihrt wird. Falsch ist ihre 
Folgerung, daB deshalb das 6-Spektrum erst bei AE, einsetzen diirfe. 
Nach der Fermischen Zerfallstheorie tritt 6-Zerfall ein, sobald er ener- 
getisch moéglich ist, d.h. sobald die auferhalb des Atoms beobachtete 
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kinetische Energie der f-Teilchen E0 ist. Am Kernrand muB dic 
kinetische Energie demnach mindestens zur Uberwindung des CouLomB- 
Potentials ausreichen. Das gilt unverandert fiir den Kern mit Hiille. 
Die Hiille senkt den Betrag der potentiellen Energie am Kernrand um OF, 
so da jetzt p-Teilchen den Kern verlassen kénnen, deren kinetische 
Energie ohne die Hiille nicht ausgereicht hatte, und die somit nicht 
gebildet worden waren. f-Teilchen, die den durch die Hiille in seiner 
Hohe um @, gesenkten Potentialberg tiberwinden kénnen, werden auch 
emittiert, d.h. das B-Spektrum erstreckt sich bis zur Energie Null herab. 

Fir den Teil des 6-Spektrums, fiir den die beobachtete kinetische 
Energie E < @,, ist, ware dem Kern ohne Hiille Emission nicht méglich 
gewesen. Er hat diesen f-Teilchen weniger Energie mitgegeben, als er 
bei Fehlen der Hiille mindestens hatte aufbringen miissen. Die so ,,ein- 
gesparte’’ Energie erhalt das Neutrino. Im Extremfall, daB die beobach- 
tete kinetische Energie des f-Teilchens Null ist, erhalt das Neutrino die 
volle Grenzenergie Ey, in der die gesamte aus der Hiille stammende 
Energie ®,, enthalten ist. — So wird die Aufteilung der Differenz der 
Bindungsenergien der Hiillen, AE, ~@,,, auf 6-Teilchen und Neutrino 
verstandlich, obwohl @, rein elektrostatisch ausschlieBlich auf das 
f-Teilchen iibertragen wird. 

Die sich in der Atomhiille beim Durchgang des f-Teilchens abspie- 
lenden Vorgange lassen sich weiter im einzelnen verfolgen. Ein f-Teil- 
chen mu, um das Atom verlassen zu kénnen, beim Passieren einer be- 
liebigen Elektronenbahn der Hiille eine kinetische Energie haben, die 
mindestens dem Betrage der potentiellen Energie der betreffenden Bahn- 
elektronen gleich ist. Die kinetische Energie der Bahnelektronen aber 
ist nur die Halfte des Betrages ihrer potentiellen Energie. Daraus tiber- 
schlagt man leicht, daB die Zeit, die das 6-Teilchen zum Durchqueren 
eines beliebigen Bahnradius braucht, klein ist gegen die Umlaufzeit der 
Bahnelektronen. Die Stérung der Hiille durch den Durchgang des 
B-Teilchens, genauer gesagt, durch die Aufladung des Kernes um eine 
Elementarladung, ist deshalb micht-adiabatisch. Man darf daher die 
Ladungsverteilung in der Hiille wahrend des Durchganges des /-Teilchens 
in guter Naherung als starr betrachten. Rechnet man im Bonrschen 
Wasserstoffmodell die Bindungsenergie der (aus nur einem K-Elektron 
bestehenden) Hiille fiir die Kernladungszahlen Z und Z +1 aus, jedoch 
in beiden Fallen fiir den zu Z gehérigen Bahnradius, so erhalt man als 
Differenz genau @,: Die auf das f-Teilchen durch die Hiille elektro- 
statisch tibertragene Energie ist exakt gleich der Abnahme der poten- 
tiellen Energie der Hiille infolge der plétzlichen Anderung der Kern- 
ladung. Beim anschlieBenden Ubergang des Hiillenelektrons in die fiir 
die Kernladungszahl Z+1 stabile Bahn sinkt die potentielle Energie 
der Hiille weiter, gleichzeitig steigt die kinetische Energie der Bahn- 
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bewegung. Der Verlust an potentieller Energie ttbersteigt den Gewinn 
an kinetischer im Wasserstoffmodell fiir beliebiges Z nur um 13,6 eV 
(die Bindungsenergie des H-Atoms); fiir die gesamte Hiille ist der Uber- 
schuB beim RaD von der GréBenordnung 100 eV. 


Dies zeigt, daB A E,, nicht von der Hiille abgestrahlt werden kann, weil 
AE, za keinem Zeitpunkt der Hiille in Form von Anregungsenergie 
zur Verfiigung steht). Lediglich die kleine Differenz A Ey, —Oy ~ 100 eV 
kann beim Ubergang in die neuen Bahnen in Form von Lichtquanten 
emittiert werden. Erfolgt die Umordnung der Hiille zum Teil schon 
wahrend des Durchganges des f-Teilchens, so andert sich das Potential 
am Kernrand in Richtung auf das der neuen Hiille entsprechende, und 
es wird eine gréBere Energie auf das f-Teilchen iibertragen. Der von 
GOLDSTEIN und HEgBB betonte Unterschied zwischen adiabatischer und 
nicht-adiabatischer Umordnung der Hiille (bei beiden ist das gleich- 
bedeutend mit Ubertragung von AF), auf das f-Teilchen oder Abstrah- 
lung durch die Hiille) ist deshalb ohne praktische Bedeutung: Bei nicht- 
adiabatischer Stérung wird die Energie @,,, bei véllig adiabatischer die 
nur wenig gréBere Energie AE, auf das f-Teilchen tibertragen. Wie 
auf S. 306 dargelegt, war Hepp dieser Einsicht schon sehr nahe; den 
entscheidenden Schlu8 zog er jedoch nicht. 


b) Der Mechanismus der Aufteilung auch des aus der Hiille stam- 
menden Energieanteils AF, auf f-Teilchen und Neutrino ist damit 
durchsichtig geworden. Zu untersuchen bleibt der Einflu8 der Hiille 
auf die durch (1) (wo nun Wy>=£,+m,c? die durch Kern und Hiille 
gelieferte Grenzenergie ist) gegebene Emissionswahrscheinlichkeit. Hier 
interessiert die Frage, ob das Hinzutreten der Hiille zum Kern nur die 
Fermi-Funktion Ff (Z,W) (FLUGGE; ReritTz) oder auch die mathematische 
Form des statistischen Faktors S(W) (s. S. 307) (Rosr) andert, d.h.: 
Ob die obere Grenzenergie des f-strahlenden Atoms Ej, =AE,+AE, 
(A Ex sei der vom Kern gelieferte Anteil) nach dem gleichen statistischen 
Gesetz zwischen f-Teilchen und Neutrino aufgeteilt wird, wie die obere 
Grenzenergie des zerfallenden Kernes Ey) =AE x. 


Fig. 11 zeigt qualitativ den Verlauf von potentieller und kinetischer 
Energie eines f-Teilchens langs seines Weges fiir die beiden Falle des 


1 Nach FEINBERG [19], MIGDAL (39| und LevincrR [36] kann die Stérung der 
Hille durch die plétzliche Anderung der Kernladung beim f-Zerfall Ionisierung 
des Atoms in jeder Schale bewirken mit einer von der f-Energie unabhangigen 
Wahrscheinlichkeit. Nach obigem kann als Energiequelle A Ey, die Differenz der 
Bindungsenergien der Hiillen, nicht herangezogen werden, ganz abgesehen davon, 
daB sie fiir die Ionisierung der A-Schale nicht ausreicht. (Beim RaD ist die ge- 
samte Zerfallsenergie hierfiir zu klein.) Zumindest fiir energiearme $-Strahler 
scheinen demnach die Ergebnisse der genannten Autoren den Energiesatz zu 
verletzen. 
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unabgeschirmten und abgeschirmten Kernes, wobei (anders als in Fig. 1) 
gleiche kinetische Energie E,, (ry) am Kernrand angenommen ist. E, (79) 
ist z.B. gleich fiir 6-Teilchen, die die obere Grenzenergie Ey bzw. Ey 
besitzen. Die Zeichnung ist nicht maBstablich. Man beachte, daB ®,,, 
die durch die Hiille bewirkte Anderung der potentiellen Energie, nur 
etwa 1/5, von E+ (7%) betragt, si 
der Potentialverlauf durch die <|- 
Hille also nur unwesentlich ge- 
andert wird. (Die absolut eben- 
so groBe Anderung der Grenz- 
energie des /-Spektrums ist 
beim RaD relativ von ganz 
anderer Bedeutung.) Deshalb 
erscheint es auBerst unwahr- 
scheinlich, daB durch den Ein- 
fluB der Hiille die statistische 
Energieverteilung auf/-Teilchen 
und Neutrino, die nach unserem & 
Bild auch bei Gegenwart der Fig. 11. Potentielle und kinetische Energie eines f- 
Hiille im Grunde durch den Teilchens gegebener kinetischer Energie am Kernrand. 
y A Fir Covuroms-Potential; beobachtete kinetische 
Kern allein erfolgt, geandert Energie: E’. B Fiir den abgeschirmten Kern (schema- 
Ney toe cinabiingie. | nS) Setanie Mastehd Bisete: E2182 
von Z, d.h. unabhangig davon, 
ob tberhaupt ein elektrostatisches Potential vorhanden ist oder nicht. 
Erst recht sollte es unabhangig von geringfiigigen Anderungen des 
Potentialverlaufes sein. 

In der Tat zeigen die Fig. 9 und 10, da8 der von der Theorie fiir den 
unabgeschirmten Kern geforderte fast parabolische Verlauf des 6-Spek- 
trums sich von der oberen Grenze E, bis weit unterhalb AE, ~16 keV 
fortsetzt. [Fir JE, erhalt man fiir Z = 82 nach dem FERMI-THOMAs- 
Modell nach (3) (s. S. 306) 17,3 keV, bei besserer Naherung und rela- 
tivistischer Rechnung 16,6keV [4/}, nach dem HArTREE-Modell 
15,8 keV [23]. Welchen dieser Werte man wahlt, ist fiir unsere Betrach- 
tung ohne besondere Bedeutung.} Fiir den Teil des Spektrums mit 
E >AE,, kénnte man sagen: Hier ist der Theorie entsprechender Verlauf 
zu erwarten, denn alle hier gefundenen /-Teilchen haben durch die Hiille 
die zusatzliche Energie AE,, erhalten, ohne daB die Aufteilung von AE x 
durch den Kern gedndert wurde. Da8B die Form des Spektrums aber 
bis zu weit niedrigeren Energien hin gut der Theorie fiir den nicht- 
abgeschirmten Kern entspricht, kann als experimenteller Hinweis an- 
gesehen werden, da die obigen Uberlegungen und die theoretischen 
Ansatze von FLticce und Rervz richtig sind, und die Abschirmung nur 
den Faktor F(Z,W) beeinfluBt, und da tiberdies der Einflu8 der 
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Abschirmung bis zu mindestens 10 keV herab sich von dem fiir 25 keV 
berechneten (4 bis 5%) nicht wesentlich unterscheidet. 

Das Defizit an f-Teilchen bei noch kleineren Energien wiirde dann 
ein plétzliches starkes Anwachsen der Abschirmungskorrektur fordern. 


Nach obigem Bild sollte es auch f-Strahler mit Ey< AE, geben 
konnen, d.h. f-Strahler, deren Kerne ohne Hiille stabil waren. (Zerfall 
ware nur durch Emission von f-Teilchen in leere BoHRsche Bahnen 
méglich.) Fiir solche 6-Strahler ware die Differenz der Kernmassen 


My =Mg(Z) —Mx(Z +1)< mM, 
die Differenz der Atommassen aber 
M, = M,(Z) —M,(2-+ 1) >0_ [vgl. (4)]. 
Ein solcher Fall ist noch nicht mit Sicherheit beobachtet worden. Viel- 
leicht liegt er beim ?“!Pu vor, wo Ey= 20,5 keV gemessen wurde [24], 
wahrend die berechneten AF,,-Werte zwischen 19,0 und 20,85 keV 


liegen. Der Unterschied ist so klein, daB eine sichere Aussage nicht 
moglich ist. 


2. f- t-Wert; Auswahlregeln; Einflu8 der Hiille 
auf die Halbwertszeit. 

Mit dem neuesten Wert fiir die Halbwertszeit, T= 25a [54], erhalt 
man fir 2y>=23 keV log/:?= 5,9. Danach ware der b-Ubergang des 
RaD als erlaubt oder einfach verboten anzusehen. — Die Auswahlregeln 
fiir die vom RaD bis RaF einander folgenden Zerfalle liefern zwischen 
diesen beiden Méglichkeiten ebenfalls keine eindeutige Entscheidung. 
Gesichert scheint nur, daB die y-Strahlung des RaD magnetische Dipol- 
strahlung ist (vgl. [8] und [25]). 

Zu tiberlegen bleibt allerdings, welchen Sinn die Angabe des /t-Wertes 
bei einem 6-Spektrum hat, bei dem der iiberwiegende Teil der kinetischen 
Energie der B-Teilchen von der Hille geliefert wird. Beseitigt man in 
der itblichen Weise durch Multiphikation der (in Sekunden gemessenen) 


W, 
Halbwertszeit ¢ mit {(Z,W) = Jf F(Z,W) S(W)dW den EinfluB von 


1 
Ubergangsenergie und Kernladung auf die Lebensdauer, so erhalt man 
die ,,vergleichbare Halbwertszeit“ (“comparative half-life’) 
const. 

fet = |M (2) 9 (10) 
die nur noch vom Matrixelement M abhangt. M wird in der FERMI- 
Theorie als praktisch unabhangig von Z angesehen. Erst recht wird es 
durch die Hiille nicht oder nicht merklich geadndert. ftist also unabhangig 


von der Gegenwart der Hiille und behalt seine urspriingliche Bedeutung 
fiir die Klassifizierung des Spektrums. 
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Die Hiille erh6ht aber die obere Grenzenergie des RaD- -b-Spektrums 
von Ey 7keV auf E,*23keV, wobei sich in (1) der. Faktor F(Z, W) 
uber weite Energiebereiche gegeniiber dem CouLomB-Fall nur unwesent- 
lich, die mathematische Form des Faktors S(W) garnicht dndert. Der 
Wert von /(Z, WW) steigt damit stark an, so daB f im gleichen MaBe sinken 
muB. Vergleich der f-Werte fiir Ej und E,, unter der Voraussetzung 
bestimmt, daB das Spektrum in beiden Fallen die theoretisch fiir Kerne 
geforderte Gestalt hat, ergibt, daB ohne die Hiille die Halbwertszeit des 
RaD etwa 35mal gréBer sein wiirde als der experimentelle Wert von 
254, also bei rund 800 bis 900 a liegen miiBte. — Beriicksichtigt man die 
Abweichung des Spektrums von der theoretischen Form bei niedrigen 
Energien, so ist der oben benutzte f/-Wert um etwa 15% (Fig. 10b) bis 
35% (Fig. 10a) zu groB. Nimmt man demgema8 die ,,experimentelle 
Emissionswahrscheinlichkeit‘‘ mit etwa 75% der theoretischen an, so 
folgt fiir Ey = 23 keV log ft ~5,7 statt 5,9. log ft andert sich also durch 
die Abweichung des Spektrums von der theoretischen Form nur un- 
wesentlich. 


Unsere Betrachtungen zeigen, daB die Lebensdauer von f-Strahlern 
sich grundsatzlich durch Anderung des Potentials am Kernrand beein- 
flussen 14Bt. Das kénnte z.B. durch extrem hohe Temperaturen (wie 
sie in den Fixsternen herrschen), bei denen die Atome den gréBten Teil 
der Hiille verlheren, oder durch duBere elektrische Felder geschehen. 
Entfernung der Hiille wiirde (bei gentigend kleinem £,) die Lebens- 
dauer bei f--Strahlern erhdhen, bei f*-Strahlern senken. Ein elektri- 
sches Feld wiirde wahrscheinlich in beiden Fallen die Emissionswahr- 
scheinlichkeit erhéhen. Allerdings wiirde man fiir eine Potentialanderung 
von 10kV am Kernrand Felder von der GréBenordnung 1016 V/cm 
benotigen. 


Ich danke Herrn Professor WALCHER fiir sein stetes forderndes 
Interesse, Herrn Professor FLuUGGE fiir klarende Diskussionen, den 
Herren Professoren STRASSMANN und F. G. HouTERMANs fiir RaD-Pra- 
parate, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir einen Kathoden- 
strahloszillographen, der Firma Leitz, Wetzlar, fiir die Uberlassung der 
Registrierkamera, den Firmen Bayer-Werk, Leverkusen, und Gesellschaft 
fiir Linde’s Eismaschinen, HOllriegelskreuth, fiir materielle Unterstit- 
zung der Arbeit, und Herrn cand. phys. WOLFHARD BECKMANN fiir seine 
Hilfe bei der Durchfithrung der Experimente. 


Anmerkung bei der Korrektuy. C. S. Wu, F. Borum und E. Nacet [Phys. Rev. 
91, 319 (1953)] fanden beim RaD fir den 46,5 keV-Ubergang auf 100 Zerfalle 
7y-Quanten, 64Z- und 21 M- und N- Konversionselektronen. Danach gehen 
(92+ 5)% der Zerfalle iiber dies Niveau des RaE. — Diese Werte sind eine experi- 
mentelle Stiitze der (S. 316ff.) gewahlten Korrektur fiir das Entweichen von 
Bi-L-Quanten bei 25% der Zerfalle. 
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Geladene Elementarteilchen mit Spin 1. 
Von 
HERMANN DONNERT. 


(Eingegangen am 1. August 1953.) 


Durch den Ansatz einer geeigneten LoRENTz-invarianten Wellengleichung fiir die 
Bewegung geladener Elementarteilchen mit Spin 1 und endlicher Ruhmasse in 
einem elektromagnetischen Feld gelingt es, zwei Schwierigkeiten der bisherigen 
Theorien zu vermeiden. Das Spinkorrekturglied in der neuen Wellengleichung 
hangt, in Ubereinstimmung mit der Elektrodynamik, nur von den Feldstarken 
des MAxweELt-Feldes, nicht aber explizit von seinen Potentialen ab, wie es in den 
bisherigen Ansatzen der Fall ist. Es 14Bt unmittelbar den Spinoperator sowie die 
GroéBe des mechanischen und magnetischen Spinmoments erkennen. Die Anwen- 
dung dieser Wellengleichung auf die elastische Streuung von Elementarteilchen 
mit Spin 1 im statischen CouLomB-Feld liefert in erster Bornscher Naherung die 
relativistisch korrigierte RUTHERFORD-Formel mit einem Spinfaktor, der auch fiir 
hohe Teilchengeschwindigkeiten endlich bleibt, wie die entsprechenden Faktoren 
fiir Teilchen mit Spin 0 und 3; die bisherigen Ansatze lieferten einen Spinfaktor, 
der fiir hohe Teilchengeschwindigkeiten tiber alle Grenzen wichst. 


Evnleitung. 


In den bisherigen Theorien fiir geladene Elementarteilchen mit Spin 1 
und endlicher Ruhmasse ergeben sich zwei ernstliche Schwierigkeiten. 
Erstens hangt das Spinkorrekturglied, das die Wellengleichung fiir Teil- 
chen mit Spin 1 von der fiir spinlose Teilchen unterscheidet und das den 
EinfluB eines 4uBeren MAXWELL-Feldes auf das magnetische Spinmoment 
des Teilchens beschreibt, bei diesen Theorien nicht nur von den Feld- 
starken, sondern im Gegensatz zur klassischen Elektrodynamik auch 
explizit von den Potentialen des MAXwett-Feldes ab. Zweitens liefern 
diese Theorien bei der Durchrechnung der elastischen Streuung im 
statischen CouLomB-Feld die relativistisch korrigierte RUTHERFORD- 
Formel mit einem Spinfaktor, der — im Gegensatz zu den entsprechenden 
Faktoren fiir spinlose Teilchen und fiir Teilchen mit Spin 4 — bei An- 
naherung der Einfallsgeschwindigkeit der Teilchen an die Lichtgeschwin- 
digkeit unendlich groB wird. 


Wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird, lassen sich diese beiden 
Schwierigkeiten durch eine naheliegende Abanderung an den bisherigen 
Wellengleichungen beseitigen, so daB der im folgenden vorgeschlagenen 
neuen Wellengleichung vor den bisherigen der Vorzug zu geben sein 
diirfte. 
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or 


§1. Ubersicht iiber bisher verwendete Wellenglerchungen. 


Bei der Behandlung von Elementarteilchen mit Spin 1 verwendete 
man bisher entweder die von Proca [1] bis [4] im Jahre 1936 verdéffent- 
lichten Beziehungen 


(Maa eae elea Wy (1.44) 


pd eee (1.1b) 


mn m 


zwischen den Komponenten eines antisymmetrischen Tensors zweiter 
Stufe F,,, und denen eines Vierervektors A,, die das Verhalten eines 


,,vektoriellen‘’ Mesons beschreiben!. Oder man rechnete mit den Be- 


ziehungen 
a” Burt = Der, (1.2a) 


1? Baki = dy, Dy; aa Ay Dim sr d; Dink 


— 
= 
bo 

oe 


zwischen den Komponenten eines antisymmetrischen Tensors zweiter 
Stufe D,; und denen eines total antisymmetrischen Tensors dritter 
Stufe B,,,; — oft als ,,Pseudovektor“‘ bezeichnet —, die das Verhalten 
eines ,,pseudovektoriellen“ Mesons beschreiben. Dabei verwenden wir 
als Koardinaten aa 0) ee a Gd ee hc meats 


Abkiirzung 0* = 0/0x,, 0, = 0/0 x* sowie d, = 0, — ; OF =F = a 
wobei ¢ die Ladung des Elementarteilchens bedeutet und @*—@, als 
Viererpotential das 4uBere MAXWELL-Feld beschreibt. x hangt mit der 


endlichen Ruhmasse m des Teilchens durch x = mc/ zusammen. 


Die Gln. (1.2) lassen sich in die Gln. (1.1) ttberfiihren und umgekehrt, 
wenn man 


1 ) >. 
Dri =3 ee dS gee ale tial OD ic (1.3.a) 


Uv? 


Buut = Omi An, AOE Bey (1.3 b) 


setzt, wobei 0%? der bekannte Tensor von LeEvi-Civita ist. Eine Rech- 
nung mit dem Ansatz (1.2) muB daher dasselbe Ergebnis liefern wie die 
analoge Rechnung mit dem Ansatz (1.1), so daB wir uns im folgenden 
auf die Behandlung der Gln. (1.1) beschranken kénnen. 


Geht man in (4.1) durch Elimination einer der Wellenfunktionen zu 
Differentialgleichungen zweiter Ordnung iiber, dann erhalt man eine 
Gleichung der Form (d“d,,— x?) p= Sy. Hierbeiist Sy als Spinkorrektur- 
ghed aufzufassen, da es in der entsprechenden Gleichung fiir spinlose 


1 Man kann (1.1) auch mit Hilfe der Kemmerschen Matrizen in etwas anderer 
Form anschreiben [5] oder die Bezeichnungsweise von YuKAwa [6], [7] heran- 
ziehen. Als weitere Variante verwendete man auch Wellengleichungen, die von 
SAKATA und TakKETANI [8], [9] hergeleitet wurden und die mit den Gln. (1.1) 
aquivalent sind. Sie entstehen aus den Gln .(1.1), wenn man die Groen A ee 
und F3,=— F,,, Fy3;=— see Ieee JE Clonaaoonterne, 
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Teilchen verschwindet. Das Spinkorrekturglied hangt in unserem Falle 
nicht nur den Feldstarken 


D = (fos, fai, ho), © = (tha, t fog, tf4), (1.4a) 
fer = 0,0, — 0,0, (1.4b) 


des MAxweELt-Feldes ab wie etwa das Spinkorrekturglied der iterierten 
Drrac-Gleichung fiir Elementarteilchen mit Spin } (siehe z.B. [10}), 
sondern auch explizit von seinen Potentialen. Dieses Ergebnis wider- 
spricht den Gesetzen der Elektrodynamik, denn die Wirkung eines 
MAXwWELL-Feldes auf einen magnetischen Dipol, die das Spinkorrektur- 
glied beschreibt, darf nur von den Feldstarken, nicht explizit von den 
Potentialen abhangen. 


§ 2. Ergebnisse bisheriger Berechnungen der Streuintensitét 
fiir die Strewung im statischen COULOMB-Feld. 

Wird ein unpolarisierter Strom geladener Elementarteilchen mit 
Spin s in einem statischen CouLoMB-Feld gestreut, dann laBt sich die 
Streuintensitat J als Funktion der Einfallsgeschwindigkeit v=fc und 
des Streuwinkels ? durch die verallgemeinerte RUTHERFORD-Formel 


Ts, 8,8) = 22-( 1 F 4s, 8,0) (2.1) 


34 sint — 
P 2 


Ze y 


2m c* 


darstellen. Dabei bedeuten J, die Intensitat der Primarstrahlung und 
R den Abstand des Beobachters vom Streuzentrum. f(s, 6,@) ist ein 
vom Spin der gestreuten Elementarteilchen abhangiger Faktor, der fiir 
spinlose Teilchen gleich /(0, 6,0) =1, fiir Teilchen mit Spin § (nach 


Mott [77] und SauTER [12], [13]) gleich (SB. 3) = 4 — B* sin? z wird. 
Fiir Teilchen mit Spin 1 fanden LAporte [7], MAssey und CorBEN [7/4], 
[15] aus den Gln. (1.1) sowie GUNN [9] aus der SAKATA-TAKETANI- 
Gleichung iibereinstimmend: 

#1, 8.8) =1 + a. sin? (2.2) 
Im Gegensatz zu /(0,f,%) und $f(, 6,09) wird der Ausdruck (2.2) im 
Grenzfall v—>c, also fiir 61 unendlich. 

Massey und CorBen [7/4] und Motr und Massey [15] vermuten, 
daB dieses unversténdliche Ergebnis nur eine Folge des Bornschen 
Naherungsverfahrens ist. Demgegeniiber sei darauf hingewiesen, daB 
fiir Teilchen mit Spin 4 SauTER [13] in erster Bornscher Naherung 
denselben Ausdruck fand wie Motr [/1] durch strenge Berechnung. 
Verfasser ist hingegen wie CORBEN und SCHWINGER [22] der Ansicht, 
daB das Ergebnis (2.2) daraus resultiert, daB die Gln. (1.1) unzutreffend 


23* 
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sind. Es gibt namlich neben den Gln. (4.1) und (1.2) noch eine weitere, 
bisher nicht beachtete Méglichkeit, Wellengleichungen fiir Teilchen mit 
Spin 1 anzusetzen, in denen die Wellenfunktionen die zur Spinerhaltung 
notwendigen Transformationseigenschaften beztiglich der LORENTZ- 
Gruppe haben. Im folgenden wird gezeigt, daB diese neuen Wellen- 
gleichungen den Spinfaktor 


LT A 


liefern. AuBerdem treten bei ihnen im Spinkorrekturglied nur die Feld- 
starken des MAxweElLt-Feldes, nicht aber die Potentiale explizit auf. 


B2sin? % (2.3) 


G) | WO 


§ 3. Wellengleichungen fiir Elementarteilchen mit Spin I 
im tensorieller Form. 
Zur Ableitung dieser neuen Wellengleichungen betrachten wir zu- 
nachst die Bewegung kraftefreier Teilchen mit Spin 1. Aus (1.1) er- 
halten wir mit @* = @O,=0 


oP Ie ras x? As ) (3.4 a) 
5h 5 = Oy, A nn a A m* (ye b) 

War fthren nunedem zu fo dualen  lensor *i 3 
od n = 4 oe is) Uv (3.2) 


mit Hilfe des bekannten Tensors 6%", von Levi-Civita ein. Aus (3.1a) 
und (3.4b) ergibt sich 
Op i n +> On ie k at Onto iG! +E =0, 3.4 c) 


wobei (k, m,n, 1) eine gerade Permutation von (1, 2, 3, 4) sein muB. 
Wir fiihren nun den selbstdualen antisymmetrischen Tensor zweiter 
Stufe 


Ge M1 ae Ta n + Hg 1 (3.3) 
em. sisi gilt, wegen. “(3h 2) te 
Ge, n = 7G. ” eae = Onn G, Uv (3 4) 
oder explizit geschrieben 
Ge3 = Gqy4=— G3, = — Guy =F Gy 
G3) = Gy, = —'G,, = — Gi, = G, (3.5) 
Gis = Gyq ae ae Ship Gas = G3, 
Wweiteres ist/wegen:G,,,===G,,) Giq== Gop Gig = Gye. GINGIG. 


nennen wir die drei ,, Kennzahlen“ von G,,,,,. Die Eigenschaft der Selbst- 
dualitat ist gegen LorENtTz-Drehung invariant, bei LORENTz-Spiegelung 
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wechselt der Tensor von Lrvi-Crvita und damit die Zuordnung (3.5) 
in den Komponenten, die den Index 4 enthalten, das Vorzeichen. 

Wir fihren nun an Stelle von F,,,, den Tensor G,,, Mm unsere Wellen- 
gleichungen ein und erhalten durch Addition von (3.1 a) und (3.1¢) bzw. 
durch Einsetzen von (3.1b) in (3.3) unter Verwendung von (3.2) das 
Gleichungssystem 


CG ar A (3.6a) 
G =0 A, Th G, A m is Ope (2 Ay =i 0, A ) G (3.6b) 


‘m 


mn 
mit 


Die Gln. (3.6) fithren zu denselben physikalischen Aussagen wie die 
Gl. (3.4). 

Wir kehren nun zum Fall eines von Null verschiedenen MAxwELL- 
Feldes zuriick. Durch den Ubergang @,—>4,, @*->d* erhalten wir aus 
den Gln. (3.6) die neuen Beziehungen 


a™ fs — x? A n? (3.74) 
G — An Be a d,, Bing 5 oy (d,, a saa d, A,) ° (3.7b) 


min m | mn 


Diese Gln. (3.7) lassen sich aber nicht aus den Gln. (1.1) herleiten, weil 
wegen (d,, d,—d,4,,)y = 0 


d” *F = 0 (3.8) 


ist und damit die Summe von Gl. (1.1a) und Gl. (3.8) mit Gl. (3.6a) 
im Widerspruch steht. Die Gln. (3.7) liefern daher andere physikalische 
Aussagen wie die Gln. (1.1). 

Im folgenden werden wir an Stelle von (1.1) die ebenfalls gegen die 
volle LorENTz-Gruppe invarianten, neuen Wellengleichungen (3.7) 
beniitzen. 


$4. Wellengleichungen in Spinorform }. 

Wir wollen noch eine zweite von unseren Betrachtungen in §3 un- 
abhangige Herleitung unserer Wellengleichungen (3.7) aufzeigen. Wir 
gehen von den Wellengleichungen in Spinorform aus, welche von 
Dirac [16] fiir die kraftefreie Bewegung von Elementarteilchen mit 
beliebigem ganz- und halbzahligen Spin aufgestellt wurden. Diese lauten 
fiir Teilchen mit Spin 1 


OP* gaa 4 BE (4.1) 
Oy DY = in a%, (4.1) 
Oi, af =ixb,,, Wi(4.2/a)\ 
ab = inal, (4.2b) 


1 Zur Spinorrechnung s. [16], [17]. 
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wobei die Spinoren b“” und },, in den beiden Indizes symmetrisch sind. 


Die Wellenfunktionen al, b”* und b,, gehéren zum gruppentheoretischen 
Schema D, ;, 2,9 und Dp, der irreduziblen Darstellungen der LORENTZ- 
Drehungen, die bekanntlich eine Gruppe bilden [16d], [17a], und daher 
beschreiben die Gln. (4.1) und (4.2) Teilchen mit Spin 1. Die Gln. (4.1) 
und (4.2) sind gegen Lorentz-Drehungen invariant, bei LORENTZ- 
Spiegelung geht (4.1) in (4.2) tiber und umgekehrt. 

Wir kénnen auch hier zu den Wellengleichungen fur die Bewegung 
im MAXwELtL-Feld itbergehen, wenn wir den dem Viererpotential D* =O, 


entsprechenden Spinor g"” baw. gi, einfiihren und 


ba) ang (4 eye ie “py CG. is — ¢-; — ae Dj 
Ate > ev Me My he fer 


ersetzen. Dabei miissen wir (4.1a) und (4.2a) noch symmetrisieren, um 
ein in sich widerspruchsloses Gleichungssystem zu erhalten!. Wir kom- 
men so zu den Gleichungen 


dl” g® + d*” al! =2ix bh, (4.3 a) 
diy b"” =ina™, (4.3b) 
diy a + dj,at = 2ixb,,, (4.4a) 
d*’b,, =ixak, (4.4b) 


welche dieselben Invarianzeigenschaften wie die Gln. (4.1) und (4.2) be- 
sitzen. Aus unseren Gln. (4.3) und (4.4) ergeben sich beim Ubergang 
zur Tensorschreibweise sofort unsere Gln. (3.7). Dabei entspricht dem 


Spinor aj; der Vierervektor A,,, den Spinoren 6” und 6,, der selbstduale, 
antisymmetrische Tensor G,,,,,T. 


$5. Ubergang zu den Wellengleichungen zweiter Ordnung. 


Wir gehen nun zu den Wellengleichungen zweiter Ordnung iiber, 
indem wir 4, eliminieren. Dabei erhalten wir die Gleichung 


2 Gy nn din dk G, ieee d, dk G, m = 4 One (d,, dk G, v d, ae G, z) ) (5 1) 


die eine Differentialgleichung zweiter Ordnung ist. Als Wellenfunktion 
tritt der selbstduale antisymmetrische Tensor G,,,, auf, der genau drei 
, Kennzahlen“ hat, d.h., unser Wellenfeld wird durch drei komplexe 
Funktionen beschrieben. Weil unser Teilchen mit Spin 1 bekanntlich 


* Die von Pauzi und Fierz [1/6c] erwahnte Symmetrisierung reicht hier aus, 
um dies zu erreichen. 

+ Uber diese Zuordnung siehe z.B. [16e]. Der Ubergang von (4.3), (4.4) zu 
(3.7) verlauft analog wie der in [/6e] durchgefiihrte Ubergang von (4.1), (4.2) 
Zils (320)): 
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drei Polarisationsméglichkeiten hat, ist die Forderung von Cap [18], 
[18a] in unserer Beschreibungsweise erfiillt. Beachtet man, dab 


(dd, —d,d,)y = oe yf,,ist, dann la8t sich die GI. (5.1) in der LorENTz- 


invarianten Form 


(a¥d,, — 2°) Gan = 5 (hm Gh — fan G3) (5.2) 
anschreiben. 
Die drei ,,Kennzahlen“ G,,G,,G,; von G,,, kénnen wir zu einem 
Vektor 
Gy 
G = [« (5.3. a) 
(Gy 


zusammenfassen. Das Skalarprodukt zweier solcher Vektoren 
4S, = 4 a Gs (5.4) 
ist LORENTZ-invariant, wobei (’ konsequenter Weise als Zeilenvektor 
&’ = (G,, Ge, G5) (5.3 b) 


aufzufassen ist. Bei raumlichen Drehungen transformiert sich ® nach 
Gl. (3.5) wie ein raumlicher Vektor; jede eigentliche LoRENtTz-Trans- 
formation induziert eine komplexe Drehung von W. 

Wir fiihren nun den selbstdualen, antisymmetrischen Feldstarke- 
tensor 


Bt aCe ag (5.5) 
bis MAXWELL-Feldes ein, dessen ,,Kennzahlen“ den Vektor 
% = ).—1& (5.5 b) 


bilden. Damit konnen wir die Gl. (5.2), die genau drei Differential- 
gleichungen fiir die ,,Kennzahlen“ von G,,,, darstellt, in der Form 


(ad, — 2) = — 5° (8, 6] = — 3° 16, 6] — F [6,6] (5.6) 


anschreiben. Wir kénnen noch einen auf die Komponenten von (& wir- 


kenden Vektoroperator ye (,, 25,23) einfiihren, dessen Kompo- 
nenten durch die Matrizen 


OO. 0) 0 042) 0-7 0 
bs (0 (0) P= 00 Os (te 0.0) 6.7) 
O+7 0 =a Obed PO ae 


gegeben sind. Damit laBt sich die Gl. (5.6) in folgender Weise schreiben: 


(dud, — 2) 8 =—, &HG=- 7 HG+ZOG. 68) 
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Der Operator » ist gegen Lorentz-Transformation numerisch in- 
variant. Die Wellengleichungen (5.6) und (5.8) sind gegen LORENTZ- 
Drehungen invariant, bei réumlicher Spiegelung gehen sie in die zur 
adjungierten Wellengleichung (6.2) und (6.3) konjugiert komplexe Glei- 
chung iiber. Die Matrizen 2; (j=1,2,3) erfiillen die Vertauschungs- 
relationen des Drehimpulsoperators 


4d, — 2,2;=12), (5.9) 


wobei (j, &, /) eine gerade Permutation von (1, 2, 3) ist. Ihre Eigenwerte 
bestimmen sich aus A?—A=0 zu 4,=+1, A,.=0, 4,=—1. Auber 
dem ist 


S2 = (3,)? + (2y)? + (23)? = 2E (5.10) 


mit E = Einheitsmatrix. Wir kénnen daher 2 als Spinoperator des 
Elementarteilchens mit Spin 1 auffassen. 

Das Glied auf der rechten Seite von (5.2), (5.6) und (5.8) stellt das 
Spinkorrekturglied dar. Es hat dieselbe Form wie das Spinkorrektur- 
glied der iterierten DirAc-Gleichung fiir Teilchen mit Spin §. Es hangt 
nur von den Feldstarken des MAxweEtt-Feldes ab, nicht aber explizit 
von dessen Potentialen. Durch Vergleich mit der unrelativistischen 
SCHRODINGER-Gleichung kénnen wir, analog wie beim Teilchen mit 
Spin $ 


h = 
: V = SD) (5.11) 
un : net a 
fe ae (2, ¢) (5.41b) 


als magnetischen und elektrischen Beitrag des Spins zur potentiellen 
Energie deuten. Bemerkenswerter Weise tritt hier der erwartete Faktor 


— gleich einem Bourschen Magneton auf. 
$6. Adjungierte Wellengleichung, Stromdichtevektor, 
LAGRANGE-Funktion. 
Fir die rechnerische Behandlung quantenmechanischer Probleme 
mu man die zur Wellengleichung des Problems adjungierte Gleichung 
kennen. Wir bezeichnen die adjungierte Wellenfunktion mit 


C ia (G,, Gy, Gs), (6.1) 
ferner fiihren wir als Abkiirzung d” = ov + a Dp", d,,= 0, a @ 
UC a 


ein. Dann findet man in der tiblichen Weise (siehe z.B. [10]) als die zu 
(5.6) adjungierte Wellengleichung: 


(dd, — #2) 6 = +* (8,6) =** (6, 4+ 2 (6,5). 6.2) 


he 
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Entsprechend ist die zu (5.8) adjungierte Wellengleichung 


=o 


(ad, — #4) G6 =— 5 BE, |) = —$. GE,5)+ FEO. 63) 
Fiir den Stromdichtevektor ergibt sich damit der Ausdruck 
Ss, = —1{G(d, B) — (d, B) B}, (6.4) 
welcher die Kontinuitatsgleichung 
os == (6.5) 
erfillt und genau die Form des ScHROpINGERschen Leitungsstromes 
hat [19]. Wir kénnen in Analogie zur Gorponschen Entwicklung [20] 


beim Stromdichtevektor fiir Teilchen mit Spin } zu s, noch einen fiir 
sich divergenzfreien Polarisationsstrom hinzufiigen, fiir den wir ansetzen!: 


S= o" (@ X,,, G). (6.6) 
Dabei haben wir den Spinoperator in der relativistisch kovarianten 
Form angeschrieben, wo 
Oy = 2o3 = — Xgg = 2g = — 2 
P = — Lig = 204 = — Xe 
Xs = 2y9 = — 2g) = X54 = — 245 
X= X22 = X33 = X44 = 0 
ist. Die Zuordnung (6.7) ist gegen LORENTz-Drehungen invariant, bei 


Spiegelung andern die Gréfen mit dem Index 4 das Vorzeichen. Seine 
Viererdivergenz verschwindet wegen der Antisymmetrie von 2',,,, d.h. 


re 
| 

MM 
| 


(6.7) 


O08 4): (6.8) 

Wir k6nnen daher den Vierervektor 
Sm Sele S) (6.9) 
als Stromdichtevektor einfiihren; er erfillt die Kontinuitatsgleichung 
GS Oe (6.10) 


Erwahnt sei noch, daB sich die Wellengleichungen (5.6), (5.8), (6.2) 
und (6.3) als EuLersche Gleichungen aus einem Variationsproblem 


See ie Sy, 53) =8, S, =ic@ laBt sich (6.6) in der Form 
Bes 1 Ce op UR ares 
=— rot (§ 26) —77 a, (G2 G), e= a div ( 2’) 


ag . 
anschreiben. Diese Form entspricht genau den Ausdriicken $ = Or + rot I, 


@=— div §% fiir den Polarisations- und Magnetisierungsanteil zur Strom- und 
Ladungsdichte der Elektrodynamik. 
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ergeben mit der LAGRANGE-Funktion 


@ = (d" G) (4, B) +2 GG -——_G (2, 3) @ | 
(6.12) 


= (FG) 4, 6) +2 GH — + G,3,0). | 


Auf Energie-Impuls-Tensor und HamiLton-Funktion einzugehen er- 
iibrigt sich im Rahmen dieser Arbeit. 


§7. Die elastische Strewung schneller Elementarteilchen mit Spin 1 
in einem Sstatischen, elektrischen Zentralfeld. 


Wir wollen den Vorgang der elastischen Streuung in einem statischen, 
elektrischen Feld untersuchen, welches durch das Potential 


DO, = ©; == Os = 0, Dy +V (7) (7A) 
bzw. durch die Feldstarken 
‘m= 0) (& = — grad V(r) (7.2) 


gegeben wird, mit 7=(xj-+ «3+ x3). 
Die Wellenfunkion setzen wir in ublicher Weise als periodisch mit 
der Zeit an: 
E iE 
aire ond == t 


@ (x, %o, 3, Xa) = G(%1, He, %yle "? = glx%y, x2, x%x)e " . (7.3) 


Wir wollen die Rechnung auf Grund unserer Wellengleichungen (5.6), 
(5.8), (6.2) und (6.3) nach der Bornschen Naherungsmethode durch- 
fiihren. Wir beschranken uns dabei auf die erste Naherung und vernach- 


Sat : ee EVAN 
lassigen daher Gheder in | 


Die Lésung des ungestérten Problems habe die Gestalt 


2 (Pp, t) 
=. Som oer (7.4) 
mit 


DG ee (7.5) 


Die Wellenfunktion des gestérten Problems setzen wir als Reihe 


8 = Dig; (7.6) 


an und brechen nach dem ersten Glied ab. Aus (5.8) folgt fiir q, die 
Gleichung 


4 =p. _ = 


ee * (p,t) 
tel ae — tented Voy et te 
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mit der einer auslaufenden Kugelwelle entsprechenden Lésung 


teat 
Fo eect = ue ——— 
a (Ht) = 4a he | Rr] ~ | (7.8) 
2EV 2 ae 7% SY? 
z - 2 — + 7 (2 grad vin)| ach" "dt, | 


wo dt=dx,dx.dx, ist. Fir groBe R gilt angenahert: 


ipR 
Rie tp ; 
€ e (e—n, t) 
a, (It) > - | e hi x s 
4nhe R (7.9) 
| 2 E V(r) 


ded Ar +4 (2, grad vin) adt, 


wo e=p/p der Einheitsvektor in der Primarstrahlrichtung, n = N/R der 
in der Beobachtungsrichtung ist. Durch partielle Integration im Glied 
mit grad V folgt: 


ipR 
é é h 
19 2 eee YY 
Ba a gag PR (7.10) 
=e ' Saat a) 
<{— 2E +cp(2,e Sealed V(r) dt 


Fiir die Lésung der adjungierten Gleichung findet man mit 
E tE 
S (x1, X2, %3, X4) = (41, Xe, Xs) 0” 


ipkR 
h 


é a 
47h? c® R 5: yea) 


Die Intensitaét des Primarstrahles ergibt sich zu 


h== (0.0), (7,13) 
die der Streustrahlung zu 
2p € 24 
Wee (aga) ge 
h perey R ; ip - 2 (7.14) 
x a{4E? — c2 p2(d,¢ — n)} 0 | Cte Vind, 


dabei wurde der Beitrag des Polarisationsstromes, der K* proportional 
ist, gegen den zu R~ proportionalen Anteil (7.14) vernachlassigt. 
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Lassen wir einen unpolarisierten Teilchenstrahl einfallen, dann 
miissen wir im Ergebnis tiber alle Polarisationsméglichkeiten der Primar- 
strahlung mitteln. Dabei ergibt sich 


a(,e —n)?a—>2(a, a)(e — n)?. (7.15) 
Mit 
(¢ —n)? = 2(4 —(e, n)) = 2(1 — cos) = 4 sin? z 
wird 
; 
_,» 1 — — B? sin? - WD pe 2 
dh jf Bee 3 2 | i “ake et 
I~ pe i 7) i—p bs Vir)dt|. (7.46) 
Las 
Im Fall des CouLoms-Feldes V (7) =— on erhalt man 
Jot Ze Nee 2 *sin? > 
fae ee lige fiom) ee 


B4 sin4 z 
Der Vergleich mit Gl. (2.1) zeigt, daB der Spinfaktor fiir Teilchen 
mit Spin 1 durch 


f(A, 8,8) =4 — + sin? S (7.18) 


gegeben wird, wie bereits in § 2 angefiihrt wurde. Ein Vergleich mit 
dem friiher gefundenen Spinfaktor (2.2) einerseits, seine Ahnlichkeit mit 
dem Mortschen Spinfaktor fiir Teilchen mit Spin $ andererseits sprechen 
dafiir, daB die im Vorstehenden aufgestellte Wellengleichung fiir Teil- 
chen mit Spin 4 an die Stelle der PRoca-Gleichung (14.1) zu treten hat. 

Erwahnt sei hier noch, daB in analoger Weise fiir Elementarteilchen 
mit allgemeinem ganz- oder halbzahligen Spin s Wellengleichungen auf- 
gestellt werden kénnen und da8B diese Gleichungen fiir den Fall der ela- 
stischen Streuung an einem statischen CouLomB-Feld zu einem Spin- 
faktor f(0, 8, #)=1 und 


: s+14 eC) 
f(s, 8,0) =1 — ee fp? sin? es 
fir s=4,1,3,2,..., fithren in Ubereinstimmung mit den Fallen 
S=ey undis=4 [27] 


Herrn Prof. Dr. F. SAUTER, K6éln, danke ich bestens fiir sein reges, 
forderndes Interesse und wertvolle Diskussionen. 
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Zur Theorie der Gitterstrukturen 
der vierwertigen Elemente. 
Von 
U. DEHLINGER und H. SCHENK. 


Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 8. August 1953.) 


Die bei Diamant entwickelte Methode von BrocH, HuND und GANZHORN zur Be- 
rechnung der Bander wird auf das tetragonale weiBe Zinn angewandt. Als Atom- 
funktion sind die gleichen g-Funktionen wie dort zu nehmen, wobei mit wachsender 
Hauptquantenzahl die Unscharfe ihrer Vorzugsrichtungen in entscheidender Weise 
zunimmt. Die in der Stérungsrechnung auftretenden Integrale werden diskutiert. 
Es ergibt sich eine gegeniiber dem Diamantgitter des grauen Zinns zusatzliche 
Aufspaltung der Bander, die zu einer Uberschneidung der bindenden und lockernden 
Teilbander fiihrt. Die Stabilitatsverhaltnisse der verschiedenen Gitter ergeben sich 
aus den Integralen qualitativ in Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 


Bei-den Elementen mit vier Valenzelektronen C, Si, Ge, Sn und Pb 
tritt zunachst die homéopolare Diamantstruktur auf. Erst bei Zinn, 
dessen Valenzelektronen die Hauptquantenzahl ~ = 5 besitzen, erscheint 
neben der Diamantstruktur des ,,grauen Zinns“ das tetragonale ,,weiBe 
Zinn“. Letzteres ist bei hdherer Temperatur stabil; sein Gitter entsteht 
dadurch, da8 die Diamantstruktur mit ihren vier Nachbaratomen so 
weit gestaucht wird, daB in Richtung der tetragonalen Achse gerade 
zwei weitere Atome bis auf einen nur wenig groBeren Abstand genahert 
werden. Gleichzeitig tritt metallische Leitfahigkeit und temperatur- 
abhangiger Paramagnetismus auf. SchlieBlich hat das Blei mit »—6 
ein typisch metallisches, flachenzentriertes Gitter der Koordinations- 
Zanl 412. 

Im Gitter des weiBen Zinns bemerkt man also empirisch noch Uber- 
reste der homéopolaren Diamantbindung, trotzdem es die héhere Ko- 
ordinationszahl und die physikalischen Eigenschaften der Metalle hat. 
Daher lag es nahe, die Bander dieses Gitters mit der von BLocu! skiz- 
zierten Methode der St6érungsrechnung zu berechnen; diese wurde auf 
Diamant von HunbD? angewandt, spater berechnete K. GANZHORN? eine 
genauere Naherung und wies ihre Ubereinstimmung mit der meist an- 
gewandten Zellenmethode nach. AuBerdem hat GANZHORN‘ beim Stu- 
dium der d-Elektronen der Ubergangsmetalle gezeigt, daB es zweck- 


1 BLocu, F.: Z. Physik 525.555 (1920). 

> Hunp, F., u. B. Mrowxa: Ber. sachs. Akad. Wiss. 87, 185 (1935). 

* GanzHorn, K.: Stuttgarter Diplomarbeit. Naturwiss. 39, 62 (1952). 

4 GANZHORN, K.: Stuttgarter Dissertation. Z. Naturforsch. 8a, 330 (1953). 
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maBig ist, die richtigen Atomfunktionen nullter Naherung mit Hilfe 
der Darstellungstheorie aus der Raumgruppe so zu bestimmen, daB sie 
schon in die Gittersymmetrie passen. 

Diese Methode ergab fiir das tetragonale Zinn dieselben g-Funk- 
tionen wie fiir das Diamantgitter. Voraussetzung ist dabei, daB die 
naherungsweise Entartung der s- und #-Funktionen, wie sie im Diamant 
vorliegt, bestehen bleibt. Bei Steigerung der Tetragonalitit des Feldes 
wurde dies schlieBlich nicht mehr gelten, sondern es wiirde eine mit 
der Vorzugsrichtung parallel zur tetragonalen Achse vertriagliche p-Funk- 
tion ein besonderes Band bilden. Die g-Funktionen lauten in Polar- 
koordinaten: 


= TE {R, 22 13 R,,p(cos# + |/2sin# sin g)} 
aa = cies 3 R,,p (cos? — | 2sindsing)} 
a Re ae 3 Rup (cos? + \2 sin# cosq)} 


o> rE {R.. = 13 R,,,(cos? — \2 sin # cosq)}. 

Dabei bedeuten R,,, und k,,,, die Radialanteile der s- und #-Funktionen 
der Hauptquantenzahl . Letztere hat fiir C den Wert n=2, fiir Zinn 
den Wert 1=5S. 

Da die HARTREEsche Naherung der Radialfunktionen fiir Zinn noch 
nicht berechnet ist, ihre Nullstellen aber fiir das Folgende wesentlich 
sind, wurden zur Diskussion wasserstoffahnliche Radialfunktionen ver- 
wendet, die zu denselben Atomtermen wie die SLATERschen Naherungs- 
funktionen! gehéren und dieselbe Nullstellenzahl wie die HARTREEschen 
haben. Sie ergeben sich mit Hilfe einer effektiven Kernladung Z* und 
einer effektiven Hauptquantenzahl n*, die von SLATER und ANGUS? aus 
den Atomtermen bestimmt wurden. Fiir Zinn haben sie den Wert: 


Die Radialfunktionen lauten dann: 


es : : < 4 — 1%, 
Tee) Can #4120 — 240 x, + 120 x? — 20 x3 + xt} eb 
bes $ 1 5 a ae 
Rs (7) = eae Soye 200. 18 xB x3} x, 8 
mit: 
Z*; 
ioe lee la a = 0,528 A. 


‘1 Srater, J.C.: Phys. Rev. (2) 36, 57 (1930). 
2 Ancus, W.R.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 136, 569 (1932). 
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Die Ausbildung von Vorzugsrichtungen der q-Funktionen bei ver- 
schiedenen Kernabstinden zeigt Fig. 1. Bei kleiner Hauptquantenzahl 
sind diese Vorzugsrichtungen scharf ausgebildet. Mit wachsendem 1 
werden die g-Funktionen in gewissen Gebieten von 7 stark s-ahnlich, in 
andern haben sie dagegen zwei gleich starke Vorzugsrichtungen. Bei 
Blei mit ~»=6 sind die g-Funk- 
tionen in allen wesentlichen Gebieten 
s-ahnlich. 

Der Bestimmung der Bandstruktur 
liegt das Brocusche Theorem zu- 
grunde, nach dem die SCHRODINGER- 
Funktionen fiir ein periodisches Po- 
tential die Form 


iy Ue ie * 


haben. Die Funktion u(r) besitzt die 
Periodizitat des Gitters und wird in 
nullter Naherung in bekannter Weise 
als Summe tiber die Atomfunktionen 
p(t—v,) der Gitteratome angesetzt. 
Da in unserem Fall vier Atom- 
Fig. 1. Polardiagramm der Valenzfunktion ¢, funktionen entartet sind, muB ihre 
in der Ebene (100) fiir verschiedene Abstande. : 4 

Linearkombination verwendet werden. 
Ebenso wie die kleinste Zelle des Diamants enthalt auch die des 
Zinngitters zwei Atome, so daB sich u(r) wie folgt schreiben laBt: 
WO) (creep fente tHE \ 


x (A P(t t,) or Be (Gt) AG Ostet ,) eP galGee t,)) ae 
+> e221 f: (t—tm) x 


x (Fy, (v ar ce a0 G2 (r o Cm) ele H ps (rv 7 4) a IY (rv on ih . 
Dabei ist r, der jeweilige Gittervektor zum ersten, r,, der zum zweiten 
Atom der g-ten Grundzelle. Diese Funktionen sind Lésungen der 
SCHRODINGER-Gleichung des Kristalls, wenn sich die Potentiale der 
einzelnen Atome nicht iiberdecken. Tatsachlich iiberlappen sich aber 
die Potentiale ; dies soll im folgenden als Stérung beriicksichtigt werden. 
Dazu soll der HAmitton-Operator in folgender Form angesetzt werden. 


bs pa cou 2m A,) + Vit). 


V(r) ist das Gitterpotential. ‘Der ungestérte HAMILTON-Operator lautet: 


2m 
HO Ae eee 
= 
wenn U(r — r;) das Atompotential ist. 
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Fur die gestérte Gittereigenfunktion und den gestérten Eigenwert E 
soll gelten: . 


y= y\®) a yp) ; E = E(® aL FO) . 
Damit ergibt sich in bekannter Weise fiir die erste Naherung: 
(H Ler. BMY) pi) = (7 a E) (0) 


bzw. unter Beriicksichtigung von: 


(A — E) , = 0, AY = ~ A, U(r — +), 
(9) — E(%) w) es —»> ertit-ty vy 
< {(V(r) U {e—-1,) EM) (Ag, (t — tz) +--+: +Dq,4(t — r,))} — 


— Setatteemt(V(e) — U (t — ty) — EM) (Fey (t ty) to + Fal —tm))}- 
Damit diese Gleichung lésbar ist, muB die rechte Seite zu den Lésungen 
der homogenen Gleichung, also zu y orthogonal sein, wegen der Defi- 
nition von H® bzw. y bedeutet dies, daB die rechte Seite zu den 
g(t —r,) orthogonal ist. Also folgt die Orthogonalitatsbedingung, wenn 
die Lésungen der homogenen GJeichung die Atomfunktionen der Zelle /’ 
sind: 


> e2zit- (ty—ti) “f (V(r) U(r #) EW) % 
g 
(Aq, (r —t,) ++*-+-Dai(t — ty) p(t —r)dt+ 
Ee Past et). f (V(t) U(r Cm) EW) x 


m 


K (sles 0 \elemecrte fg, (rx — ts) p(t — t)) at. 


Dabei lauft 7 von 1 bis 4 und / iiber die beiden Atome der Zelle l’. 

Wir haben somit acht homogene lineare Gleichungen fiir die acht 
Konstanten A bis J, die nur lésbar sind, wenn die Determinante der 
Koeffizienten verschwindet. Diese sind selbst Summen iiber samtliche 
Gitterzellen, deren Summanden bestimmte Integrale tiber Produkte von 
Atompotentialen (z.B. nach HARTREE) mit je zwei Atomfunktionen 
sind. Die zu E! gehérigen Integrale fallen wegen der Orthogonalitat 
der y; bis auf je eins weg. 4 

Da das Potential, das fiir das ungeladene Atom minus dem Auf- 
elektron einzusetzen ist, und die Atomfunktionen nach aufen stark ab- 
fallen, konnen die Integrale von vornherein nach ihrer GroBe geordnet 
und zum groBen Teil naherungsweise vernachlassigt werden. 


Hier wurden zwei Naherungen betrachtet. Zunachst sind folgende 


Integrale beriicksichtigt worden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 24 
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1. Die ,,CouLomBschen Integrale‘‘, bei denen die beiden Atom- 
funktionen zu demselben Atom gehéren und das Potential von einem 
der sechs Nachbarn herriihrt. 

2. Die ,,Resonanzintegrale‘‘, deren Atomfunktionen zu den sechs 
Nachbarn erster, bzw. vier Nachbarn zweiter Sphare gehéren und deren 
Potential von einem der beiden genannten Atome stammt. Dabei sind 
noch zwei Typen danach zu unterscheiden, ob die Vorzugsrichtungen 

der beiden Funktionen parallel oder ver- 

2 ® schieden sind. Es sind dann 15 verschiedene 
Integrale zu berechnen. 

Die Determinante ist hermitisch, daher 


Ky Ry hat die Sakulargleichung acht reelle Werte 
g der Stérungsenergie je Atom E™ als Wurzeln. 

2 Pe Da diese Gleichung 8. Grades fiir E® nur 
G “* zahlenmaBig gelést werden kénnte, wurde 

eine weniger genaue Naherung diskutiert. 

R; Re Dabei wurden die CouLomB-Integrale K; zu 


Fig. 2. CharakterisierungderCouroms- den sechs nachsten und die Resonanzinte- 
und der Resonanzintegrale verschie- lear d aR d : di 
denen Typs zwischen den Atomen 1 grale ft, des ersten Lyps zu den vier dla- 
und 2, Die Flachen gleichen Potentials antahnlichen nachsten Nachbarn. sowie 
und die Vorzugsrichtungen sind s : 9 
Savedenten die Resonanzintegrale R, des zweiten Typs 
zu den zwei Nachbarn in Richtung der 
tetragonalen Achse berticksichtigt und abgeschatzt (Fig. 2). FR, ist fir 
den Diamanttyp sehr klein. Dagegen wird es im Zinngitter infolge der 
starken Annaherung der genannten Nachbarn zwar kleiner als die Inte- 
erale ersten Typs, aber doch von deren GroBenordnung. Somit werden 
in dieser Naherung zwei verschiedene CouLomB-Integrale und zwei 
verschiedene Resonanzintegrale beriicksichtigt. Von ersteren geht nur 
die Summe, von letzteren nur ihr Verhaltnis in die Rechnung ein. 
Fur die Aufstellung der linearen Gleichungen ist es zweckmaBig, 
folgende Abkiirzungen einzufiihren : 


Og (Boye Kal Ey Saape TM RS, 

st = eg -2nit rs, fee p= e2it-tm , Ie 
Darin ist r, der Radiusvektor von einem Atom zu einem der Nachbar- 
atome auf der tetragonalen Achse. r,, sind die Radienvektoren zu den 


vier diamantahnlichen Nachbarn. m lauft also von 1 bis 4. 
Die acht linearen Gleichungen fiir A bis J lauten dann: 


@-A+ 0. B-—- §-C sD pF fo G 6-8 o- f= 0 
0°A + 0-.B + S:Coe ss) Da 0. Ft boG oA 0 f= 0 
SA +S* B+ 0:0 —.0-D+6-F + o-G pee 4 o- J 0 
s*¥-A+s*-B+0:C+ 0°-D+0-F+0-G+io:H+4,-7=0 
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oA o- BE oC + o-D+o-F+o0-G+s*-H+s*-J=0 
O-A +p, B+ o.C+.0:D-— » -Fe-G+s*:H+s5*-J7=0 
Get eSB ape 2Od8 O20) Bose F + s-C po H+.0-f = 0 
oA + 0 B+ o-C+oF- D+ s-F+s:G+ o-H+o0-J=0. 


Aus der Symmetrie der Determinante folgt, daB sie nur gerade 
Potenzen von g enthalt, daher erhalt man in dieser Naherung die von 
Hunp beim Diamant gefundene symmetrische Aufspaltung jedes Bandes 
in ein bindendes und lockerndes Teilband. Unter Band soll dabei die 
Gesamtheit aller Terme verstanden werden, die aus einer orthogonalen 
Eigenfunktion des Atoms entspringt, so daB jedes Band mit zwei Elek- 
tronen je Atom zu besetzen ist. Man kann auch leicht beweisen, daB 
beim Ubergang von o zu —@ ein Satz von Koeffizienten A, ... D,, 
i o-ayemeerselt in den Satz A;...D,, —F,...—J,. Inder oben 
erwahnten genaueren Naherung verschwindet die Symmetrie der beiden 
Teilbander, jedoch ist ihre Zuordnung zum Fall des Diamant immer 
noch moglich. 

Die entwickelte Determinante ]4Bt sich in folgender Form schreiben: 


ao — 8r* o* + {1674 — 2a, 7702 + 20,756 +0,7°=0 


darin bedeutet: 


2 
o* 


o =(5 —1], ae 
R? | R 


und 

a, (f) = 4(1 + cos} k, - cos4 Rk, - cos 3 ke) 
&, (f) = 16(sin? 4k, - sin? 4 k,) 

a, (f) = 8 (sin? 4k, + sin?4k,). 


Darin sind die k,, k,, k, die Komponenten des Wellenvektors in dem 
reziproken Koordinatensystem, das zu der Grundzelle mit vier Basis- 
atomen gehort. 

Um den Wert von o als Funktion von k,, k,, k, zu diskutieren, 
wurden zunachst die Extremalwerte von o aufgesucht und die Wurzeln 
in ihrer Umgebung nach k,, k,,k, entwickelt. Der obere und untere 
Rand des Bandes ist dann gerade durch diese Extremwerte gegeben. 
Man erhidlt auf diese Weise die in Fig. 3 dargestellten parabolischen 
Schnittkurven der Energieflache und die in Fig. 4 dargestellten Bander. 
Die Energieflache im k-Raum hat Extremalwerte fiir f= (000), (100), 
(010), ... (200), (020), (002), (004)... Es liegen also Extremwerte an 
Stellen, an denen Grenzflachen der BrILLourN-Zonen vorliegen. 

In Fig. 4 sind nebeneinander Bander dargestellt, die mit gleicher 
Naherung bei Diamant, bei grauem und bei weiBem Zinn aus einer 
qualitativen Abschatzung der Integrale folgen. Bei Diamant und 


grauem Zinn sind in dieser Naherung die bindenden und lockernden 
Bylo 
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Teilbander noch nicht aufgespalten. Der Unterschied der beiden Falle 
riihrt davon her, da8 infolge der hdheren Hauptquantenzahl und der 
dadurch vergréBerten Nullstellenzahl der Radialanteile alle Integrale 
kleiner werden. Bei weiBem Zinn tritt infolge der hoheren Koordinations- 
zahl ein weiteres Integral vergleichbarer GréBe hinzu; infolgedessen 
spalten die Teilbander auf. Da die Vorzugsrichtungen der benachbarten 
g-Funktionen sich nicht mehr decken, wird das diamantartige Resonanz- 
integral kleiner; die Schwerpunkte der Teilbander riicken also zusam- 
men. Infolgedessen kénnen sich die bindenden und lockernden Teil- 
bander etwas tiberschneiden. Dies ist der Fall, da das Integral Rk, etwa 


1o 
5 TNS 9 
| ie = pasa ! 
ww I £,=f,— 
— ir f= 0 
Se ee Se 


{,=f,—> 
£,=2 
Diamant a-&n B-Sn 
Fig. 3. Schnittkurven der Energieflachen im f-Raum Fig. 4. Banderschema des Diamant, des grauen und 
mit den Ebenen (001) und (002), Die Teilbander weiBen Zinns in gleicher Naherung?. 


sind links angedeutet. 


halb so groB ist wie das letztgenannte Integral R,. Da jedes der vier 
Teilbander mit einem Elektron je Atom voll besetzt ist, muB das graue 
Zinn ein Isolator sein. In der Tat wurde in der letzten Zeit von BuscH? 
festgestellt, daB das graue Zinn die Eigenschaften eines Halbleiters mit 
einer Aktivierungsenergie von etwa 0,1 eV hat. Dagegen sind infolge 
der Uberschneidung die Bander des weiBen Zinns nicht mehr voll besetzt, 
was zu der elektrischen Leitfahigkeit und zum Paramagnetismus fiihrt. 
Der ebenfalls beobachtete DE HAAS-VAN ALPHEN-Effekt (SHOENBERG 8) 
zeigt, daB die Uberschneidung der Bander gering ist. Eine zahlenmaBige 
Berechnung des Paramagnetismus wiirde eine Erweiterung der Theorie 
unter Bericksichtigung der Spinnwechselwirkung verlangen. 

Die mittlere Elektronenenergie und damit die Bildungswarme des 
weiBen Zinns ergibt sich also kleiner als die des grauen Zinns, so daB am 
absoluten Nullpunkt das letztere stabil ist. Dagegen wird das weiBe Zinn 

* Die angegebenen Energiewerte sind experimentell bestimmt. Die gestrichelte 
Linie entspricht dem Niveau des freien Atoms. 

* Buscu, G.: Helv. phys. Acta 24, 49 (1951). 

3 SHOENBERG, D.: Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. 245 (1952). 
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wegen seines temperaturabhangigen Paramagnetismus eine erOBere 
Elektronenentropie (U. DEHLINGER!) besitzen, die seine Stabilitit bei 
héheren Temperaturen bewirkt. 

In Fig. 5 sind mit einem quantitativen AbszissenmaBstab die oben 
erwahnten wasserstoffahnlichen Radialanteile der beiden benachbarten 
Funktionen gezeichnet, iiber die beim diamantartigen Resonanzintegral 
zu integrieren ist. Wie man sieht, stellt sich der tatsdchliche Gitter- 
abstand so ein, daB die Gebiete um die Nullstellen der g-Funktion weit- 
gehend zusammenfallen. Bei weiBem Zinn ist infolge der Wirkung des 
zweiten Integrals der Abstand um etwa 10% gréBer2. Fiir Silizium und 
Germanium zeigt eine Betrachtung 
der Radialanteile, da8 im Uberlap- 
pungsgebiet der Funktion der Ein- 
fluB der Nullstellen gering ist, so daB 
hier dieselben Verhaltnisse wie bei 
Kohlenstoff vorliegen. 

Die Verhaltnisse bei Blei lassen sich 
ohne weitere Rechnung qualitativ 
tibersehen. Eine zinnartige Struktur 
wiirde wegen der gréBeren Haupt- _ | ; 

y P Fig. 5. Veranschaulichung des Resonanzintegrals 

quantenzahl zu einer weiteren Ver- beim diamantartigen Zinn. 
ringerung der Bildungswarme fiihren. 
Statt dessen stellt sich ein flachenzentriertes Gitter mit der Koordina- 
tionszahl 12 ein, daB dadurch stabilisiert wird, daB die Resonanzintegrale 
mit den nicht in den Tetraederrichtungen liegenden Nachbarn wegen 
der groéBeren s-Ahnlichkeit der g-Funktionen geniigend groB werden. 
Dadurch wird auch eine noch weitergehende Uberschneidung der binden- 
den und lockernden Teilbander bewirkt. 

Haben wir mehr als vier Atome pro Atom, so miissen die lockernden 
Bander zum Teil mitbesetzt werden. Eine Struktur mit hoher Koor- 
dinationszahl wiirde aber eine kleinere Bindungsenergie ergeben als eine 
Koordination, die Vorzugsrichtungen der Valenzfunktionen nahe kommt. 
Daher bildet Arsen usw. ebenso wie Selen usw. Gitter, in denen die 
homéopolaren Valenzrichtungen nur wenig verzerrt sind. 


Stuttgart, Institut fiir Theoretische und Angewandte Physik der Tech- 
nischen Hochschule und Max Planck-Institut fiir Metallforschung. 


1 DEHLINGER, U.: Z. Naturforsch. 8a, 67 (1953). 
2 Auch bei Beniitzung der genaueren HARTREESchen Funktionen werden sich 
die geometrischen Verhaltnisse wenig andern. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S. 352—366 (1953). 


Uber das Grundgesetz 
der physikalischen Wirkungen 
von R6éntgenstrahlen verschiedener Wellenlange. II. 
Von 
R. GLOCKER. 


Mit 7 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 27. August 1953.) 


1. Fiir groBe Reichweiten der ausgelésten Sekundarelektronen besteht die Grund- 
gleichung der physikalischen Wirkungen von Réntgenstrahlen aus drei Termen: 
Der erste enthalt die in dem betrachteten Volumen erzeugte Elektronenenergie, 
der zweite den Teil dieser Energie, der nicht im Volumen verbleibt, und der dritte 
den Energiezuflu8 durch Elektronen, die von auBen in das Volumen eintreten. 
2. Unter vereinfachenden Voraussetzungen werden Gleichungen zur Berechnung 
dieser drei Terme abgeleitet und ihre Ergebnisse durch experimentelle Beobach- 
tungen der Wellenlangenabhangigkeit von [onisationskammern und Zahlrohren 
mit verschiedenen Wandmaterialien bestatigt. 


I. Der Stand des Problemes. 


Vor langerer Zeit! konnte gezeigt werden, daB die Wellenlangen- 
abhangigkeit verschiedener Rontgenstrahleneffekte, z.B. Luftionisation, 
photographische Schwarzung, Leuchtschirmhelligkeit, Widerstands- 
anderung von Halbleitern und Isolatoren, chemische Reaktionen2, im 
voraus angegeben werden kann, sobald die Gesamtmasse und die che- 
mische Zusammensetzung bekannt ist. Man hat hiezu die Energie E, 
der Photo- und Compton-Elektronen, die durch die auftreffende Réntgen- 
energie £y in der Schicht von D cm Dicke erzeugt werden, aus der Glei- 
chung zu berechnen: 


E,= Ey (1 — e-#?y 25 0a (1) 
[wu = Schwachungskoeffizient; t = Absorptionskoeffizient; o = Streu- 
koeffizient; « = Photoelektronenausbeute; o, = RiickstoBkoeffizient 


(Anteil der Compron-Elektronenenergie an der gesamten gestreuten 
Energie o)]. 
Fir uD <1 ist naherungsweise 


E,=E,)D (at + o4) (1a) 


* GLOCKER, R.: Grundgesetz der physikalischen Wirkungen von R6ntgen- 
strahlen. I. Z. Physik 43, 827 (1927); 46, 764 (1928). 

* GLockER, R., u. O. Risse: Z. Physik 48, 845 (1928). — CRonHEIM, Grog. Wk: 
P. GUNTHER: ,,Echte‘‘ Réntgenreaktionen unter Ausschlu® der Falle mit Auto- 
katalyse. Z. phys. Chem. Abt. B 9, 201 (1930). 
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Neuerdings wurde die Giiltigkeit der Gl. (1) auch fir Strahlungs- 
reaktionen in Einkristallen nachgewiesen (Szintillationszahler!, Leit- 
fahigkeitsanderung von CdS-Kristallen2). 

Die experimentelle Priifung der durch Gl. (1) dargestellten Wellen- 
langenabhangigkeit umfaft das Wellenlangenintervall von 2000 bis etwa 
100 XE. Was an Photo- und Compton-Elektronenenergie erzeugt wird, 
verbleibt praktisch vollstandig in der Schicht. 


Im Gebiet der , ultraharten‘‘ Réntgenstrahlungen, wie sie von einem 
Betatron geliefert werden, ist der Beitrag der Elektronen und Posi- 
tronen der Paarbildung (ab 1 MeV) in Gl. (1) und (1a) hinzuzufiigen: 


statt at+oa, heiBt es «trto,+-x', 


wobei x’ mit dem Paarbildungskoeffizienten x durch Gl. (2) verkniipft ist. 


Da bei der Paarbildung nur der in Form von kinetischer Energie 
auftretende Energieanteil? einzusetzen ist, gilt 


(2) 


(2 mc? = Ruheenergie von Elektron + Positron; hy» = Rontgenquant). 


Bei sehr groBen Quanten geht x’ in x tiber; ftir 50 MeV z.B. ist der 
Unterschied nur noch 2%. 

Mit dieser Erweiterung ist die Gl. (1) zur Ermittlung der Wellen- 
langenabhangigkeit im ,,ultraharten“ Gebiet nur in speziellen Fallen 
verwendbar, wenn z.B. die Dicke D der betrachteten Schicht groB ist 
gegeniiber der Reichweite der Sekundarelektronen, oder wenn die Elek- 
tronenemission der Umgebung ebenso stark ist wie am MeBort (Elek- 
tronengleichgewicht). Es erhebt sich die Frage, wie das Grundgesetz 
der physikalischen Wirkungen der Réntgenstrahlen im allgemeinen Fall 
abzuadndern ist. Offenbar kommt es nicht auf die in einem Volumen V 
,erzeugte’, sondern auf die dort ,,abgegebene’’ Elektronenenergie an. 
Diese besteht aus zwei Betragen; der erste riihrt her von den innerhalb 
von V verlaufenden Teilen der Bahnen der in V erzeugten Elektronen; 
der zweite wird von den Elektronenbahnen geliefert, die von auBen her 
in das Volumen V eindringen. 


Die nahere Betrachtung dieser Vorgange in den folgenden Abschnitten 
wird auch fiir das , normale‘ Réntgengebiet von Bedeutung sein, indem 
die Behandlung von Grenzflachenproblemen (z.B. Ionisationskammer 
mit verschiedenen Wandmaterialien) dadurch moglich wird. 


1 BREITLING, G., u. R. GLocKER: Naturwiss. 39, 84 (1952). — BREITLING, G.: 
Z. angew. Phys. 4, 401 (1952). 

2 FROHNMEVER, G., R. GLocKER u. D. Messner: Naturwiss. 12, 338 (1953). 

8 Vel. z.B. MayNEorD, W. V.: Brit. J. Radiol. 1950, Suppl. Nr. 2. 
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II. Elektronenenergietransport durch Grenzfldchen. 

Zuniachst sei der einfache Fall betrachtet, daB die Emissionsrich- 
tungen der von Réntgenstrahlen ausgelésten Elektronen mit der Primar- 
strahlrichtung zusammenfallen, daB die Elektronen alle die gleiche 
Anfangsenergie haben und daB die Schwachung der Rontgenstrahlen 
auf einer Strecke, die gleich der Reichweite der Elektronen ist, vernach- 
lassigt werden kann!. Wie groB ist die Energie E,, welche die in der 
Schicht D bei Rontgenbestrahlung ausgelésten Elektronen in der dar- 
unter liegenden Schicht a abgeben (Fig. 1) ° 

In der Schicht mit der Dicke dx und der Flache 1cm? wird von der 
Réntgenenergie Ey cine Elektronenenergie K Ey dx erzeugt, wobei fiir kv 

| | einzusetzen ist «t bei Photoelektronen bzw. o,4 bei 
Compton-Elektronen. Von der Anfangsenergie FE eines 
Elektrons passiert der Betrag 


D PE = #(R— x) (3) 
eine xcm von der erzeugenden Schicht entfernte 
Grenzflache z.B. F, in Fig. 1. Der gesamte Energie- 


flu8 durch Fy ist 


2 Ramen 
7 


Fig. 1. Energieabgabe 
der in D ausgeldésten D 
Sekundarelektronen in ip= K te [ /(R = 6) OL5e = IK Eo an (4) 

der Schicht a. 0 
Die Funktion / ist die allgemeinste Form der Beziehung zwischen Energie 
und Reichweite von Elektronen; RF ist die Anfangsreichweite und (R — x) 
die Restreichweite nach Zurticklegen der Strecke x. 

Fiir die weitere Behandlung sind die beiden FalleD=> Runda+D<R 
zu unterscheiden : 

1. D=R (Fall des Elektronengleichgewichts). 

Die in der Schicht D und in der Schicht a erzeugten Elektronen 
rufen zusammen einen EnergiefluB durch die Flache /, hervor 


R 
Ep, =KE, f f(R—x)dx. (5) 
0 


Im Integral der Gl. (4) ist als obere Grenze D—=R zu setzen; es ist 
somit 
(Seana, 
Die in der Schicht a ausgelésten Elektronen transportieren durch die 
Flache F, eine Energie 


eet ie (6) 


* Der bei der Ableitung ferner vernachlassigte Einflu8 der Elektronenstreuung 
kann bei der Zahlenrechnung durch Verwendung der Werte fiir die , praktische '‘ 
Reichweite zum Teil beriicksichtigt werden. 
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Die in der Schicht a von den in der Schicht D entstehenden Elek- 
tronen abgegebene Energie ist also 
E, = Ex, — (Ex, — Ep) =KEyf (Rx) dx | 
0 (7) 
a K Ey Be bs | 


Qe = Re 


Die oberen Grenzen der Integrale in den Gl. (5) und (6) sind nunmehr 
D und a+D; in der Gl. (7) bleibt a als obere Grenze. Es ist somit 


E,=KE {F- J+fhex Eo F(R—a)dx—"f (R—x)dxl. (8) 


Fur langsame Elektronen ist die Reichweite R proportional E2, fiir 
sehr schnelle Elektronen ist R prop. E. Fiir welche Bereiche die qua- 
dratischen bzw. lineare Beziehung gilt, kann an Hand der folgenden 
empirischen Beziehung! zwischen der praktischen Reichweite R in g/cm? 
und der Anfangsenergie E in keV iibersehen werden 


E? = 4,41 - 108 (R? + 0,13). (9) 


Die untere Grenze der Giiltigkeit dieser Beziehung legt bei etwa 
10 keV. Die theoretischen Werte von BETHE und HEITLER bis zu 
100 MeV fiigen sich dem Kurvenverlauf der Gl. (9) ziemlich gut ein. 


Aus Gl. (9) und (3) ergibt sich 


_ oy _ VR= 4? +0,13 (R — 2) : 
ls Tec ateer oe el 


Die Integrale zu Gl. (7) und (8) sind zwar in geschlossener Form 
integrierbar, aber die Ergebnisse sind umfangreich und schwer zu tber- 
sehen. 

Es wird besser der Fall R prop. E* und R prop. FE je fiir sich be- 
handelt und notigenfalls fiir das Zwischengebiet der Hilfsansatz R prop. E? 
eingefiihrt. 

Im Falle D=R lauten die Integrale By) und B, in Gl. (4) und (7) 


R / a 
fur RR prop. & By = ae tee at ae Wee =| (10a) 
” 3R Waa 3R a \h 
fir R prop. HB,= >=, B= Ei =H ble x) | (10b) 
yy 2R wt PUK a \8 
fir R prop. B= 22, By as f (1 =) |: (10c) 
ae: FLAMMERSFELD, A.: Z. Naturforsch. 2a, 370 (1947). — GLockErR, R.: Z. 


Naturforsch. 3a, 147 (1948). 
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Im Falle a+D<R kommt in erster Linie das Reichweitegesetz 
R prop. E in Betracht. Die Gl. (8) hat dann die Form? 
a 


E,= KE, D: (8a) 


Besonders bei sehr schnellen Elektronen kommt es vor, dab _ <4 
ist. Dann geben die Naherungen fiir Gl. (7a) und fiir Gl. (8a) fir R =D 
denselben Wert, namlich 


Ho I ee (7a’) und (8a’) 


Bisher war angenommen worden, da die Schichten a und D in Fig. 1 
nach chemischer Zusammensetzung und Dichte gleich sind. Andernfalls 
hat man die Dicke a des Stoffes 1 in eine hinsichtlich des Elektronen- 
bremsvermdgens des Stoffes 2 aquivalente Dicke 6 umzurechnen 


b (dE/dx), 
PA eae (44) 


und statt a in den Grenzen der Integrale einzusetzen. 


Um die praktische Bedeutung der einschrankenden Voraussetzungen 
bei der Ableitung der Gl. (4) ff. klarzustellen, ist in Tabelle 1 die prozen- 
tuale Schwachung der Rontgenintensitat auf einer Wegstrecke, die 
gleich der Reichweite eines Photoelektrons oder des schnellsten Comp- 
TON-Elektrons ist, angegeben. 


Tabelle 1. Prozentuale Schwdachung der Roéntgenstrvahlenintensitdt auf dey Strecke 
einer Reichweite eines Photo- bzw. COMPTON-Elektrons. 


H,O | Al Cu 


AX K hoMev 
| | % | % | % 


1,24 — O,1 0,5 4,4 
0,24 - 0,1 0,1 1A 
0,12 — Ore rz) 0,6 
0,012 i 1,9 2,0 1,9 
0,006 2 4,5 3,8 3 
0,0012 10 10,5 11 15 


Bei Elementen mit kleinen oder mittleren Atomnummern ist. bis 
2 MeV die Réntgenintensitat am Anfang und Ende einer Reichweite 
nur um 2% verschieden. Selbst bei Strahlungsquanten von 10 MeV, 
was dem Intensitatsschwerpunkt der Strahlung eines 30 MeV-Betatrons 
entspricht, sind die Unterschiede noch gering, so daB die Beriick- 
sichtigung der Schwachung einfach durch Einsetzen von E, e~“/? statt 
FE) vorgenommen werden kann. 


' DaB die Gl. (8a) fiir D= RF nicht mit den Gln. (7) und (10a) iibereinstimmt, 
ist darin begriindet, daB bei Ableitung der Gl. (8) a+ D<R vorausgesetzt wurde. 


malay) 


Das Grundgesetz der physikalischen Wirkungen von Réntgenstrahlen. II. 357 


Die weitere Annahme, daf die Flugrichtung der ausgelosten Elek- 
tronen in der Primdarstrahlrichtung liegt, ist mit guter Naherung fiir 
Strahlungsquanten von mehreren MeV erfiillt. Die Richtung des Ma- 
ximums der Compton-Elektronenenergie bildet z. B. fiir 10 MeV mit dem 
Primarstrahl einen Winkel von 10°; dieser nimmt ab mit zunehmenden 
MeV-Zahlen!. 


Bei der Paarbildung ist die Primarstrahlrichtung bei der Emission 
noch starker bevorzugt. Schon fiir 10 MeV weicht der mittlere Emis- 
sionswinkel nur um 3° von der Primarrichtung ab?, um dann umgekehrt 
proportiona] zur Energie MeV weiter abzunehmen. 


| Dagegen zeigt die Aussendung 
der Photoelektronen?, die in dem 
bisher betrachteten Fall von sehr 


Rtg. str: 
| 
Fig. 2. Vorzugsrichtung bei der Emission von Fig. 3. Energieabgabe von Elektronen bei schiefer 
Photoelektronen. (Nach Cometon.) Emission gegentiber der Primarstrahlrichtung. 


groBen Strahlungsquanten praktisch keine Rolle spielt, eine sehr aus- 
gepragte Winkelverteilung von der in Fig. 2 gezeichneten zum Primar- 
strahl rotationssymmetrischen Form; die Vorzugsrichtung # riickt mit 
abnehmender Wellenlange des auslésenden Réntgenstrahlenbiindels 
immer naher an dieses heran*. Bei sehr weichen Rontgenstrahlen ist 
andererseits nahezu # = 90°. 


Es sei zunachst der Fal] betrachtet (Fig. 3), daB D >, und a >k, 
ist; # ist der Winkel zwischen Emissionsrichtung P des Photoelektrons 
und dem Réntgenstrahl R. In der Schicht z sendet nur der schraffierte 
Bereich der Dicke D/cos # Elektronen in die Schicht a. Zur Berechnung 
des in der Schicht a von diesen Elektronen abgegebenen Energiebetrages 
ist in Gl. (7) vor dem Integral der Faktor cos @ einzufiigen. In gleicher 
Weise ist Gl. (6), die den EnergiefluB8 der in a ausgelésten Photoelek- 
tronen durch die Grenzflache Fy dargestellt, abzudndern. 


1 Vgl. z.B. Davisson, C.M., u. R. D. Evans: Zusammenfassender Bericht 
iiber y-Strahlenabsorption. Phys. Rev. 24, 79 (1952). 

2 Rossi, B., u. K. GREISEN: Phys. Rev. 13, 258 (1941). 

3 Compton, A.H., u. S. K. Artison: X-Rays in Theory and Experiment. 
2. Aufl., S. 576. New York: Van Nostrand Comp. 1935. 

4 Zahlenwerte in Fig. 20 und 21 bei Davisson und Evans l.c. 
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Bei Photoelektronenemission ohne Auftreten einer charakteristischen 
Eigenstrahlung — der Normalfall bei leichtatomigen Stoffen — ist a= 1 
und somit in den Gl. (1) bzw. (5) ff. A =t zu setzen. Die in a primar 
erzeugte Elektronenenergie ist nach Gl. (1a) 


LG Ty Loge (12) 


Fiir D > R, unda >R, ist somit die in der Schicht a insgesamt wirksame 
Elektronenenergie E,,, d.h., die Energie, die auf den Teilstiicken der a 
durchsetzenden inneren und auBeren Elektronenbahnen abgegeben wird, 


R, Ry 
E,=4%,E,+1, £, cos? { f(R—«)dx%—t, E,cost-{ /(KR— x) dx. (15) 
0 0 


In dem fiir Photoelektronen hauptsachlich in Betracht kommenden Fall 
einer quadratischen Abhangigkeit der Reichweite von der Anfangs- 
energie des Elektrons ist 


By = At, by +3 Eo: cos UK, tr, rth (13a) 


33 b 3 
Pur Seine und <= R, bzw:4 ape R, ergeben sich aus Betrach- 


tungen tiber die Anderung der Wegstrecken und der emittierenden Be- 
reiche beim Ubergang von # = 0 zu beliebigen Werten von # bis ?< 90° 
folgende Integrale zur Darstellung? von 


b/cos } 


E,=a4%E,+t,E,cos? f f(R—x)dx — 
0 


alcos} (14) 
= tb gcosy | fn A) Ox 
0 


Im Falle R prop. E? ist 


Sind @, und @, die Dichten, so gilt, mindestens fiir leichtatomige Stoffe, 
mit guter Naherung 


== und — = +t (15) 


Gl. (14a) erhalt dann die fiir Zahlenrechnungen bequeme Form 


{ 1 a \8 : 

{ ( R, cos 5) \ ta?) 
* Betreffs b siehe Gl. (11). Der erste Term in Gl. (14) ist die in a direkt erzeugte 
Elektronenenergie, der zweite Term gibt an, wieviel Energie in a@ von den in D 
entstehenden Elektronen abgegeben wird, der dritte Term bedeutet den Energie- 
betrag der in a erzeugten Elektronen, der nicht in a verbleibt. 


idee Wea (1) += fe 
w—4Lo Oy ul 3 1 1 By cos Oe rf 
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wahrend Gl. (13a) lautet: 


ECE ee i Ry Se so) 7 ss | 
001 (0-) + 9 #7 Oy CO fe oe (13 b) 
Bestehen die beiden Schichten in Fig. 3 aus dem gleichen Stoff, so 
ist unabhangig von der Naherung in Gl. (15) 


Os 


er ie und Geto 
Also 


E,=a%E,=E£,  (,,Elektronengleichgewicht“). (16) 


III. Wellenlangenabhangigkett von Ionisationskammern 
mit Wanden aus Graphit und Aluminium. 


Als Anwendungsbeispiel der abgeleiteten Formeln sei zundchst der 
EinfluB der Wandelektronenemission auf die Wellenlangenabhangigkeit 
von Fingerhutkammern behandelt. Von VicTOREEN! wurden fiir Finger- 
hutkammern mit Wanden aus Graphit bzw. Aluminium fiir Réntgen- 
strahlungen verschiedener Spannung und Filterung die Ionisations- 
strome gemessen und mit dem einer Kammer gleicher Form mit Wanden 
aus ,,luftaquivalentem‘ Material verglichen. Das Verhaltnis der Ioni- 
sationsstréme V ist in Fig. 4 (gestrichelte Kurve) in Abhangigkeit von 
der aus der Halbwertschicht berechneten effektiven Wellenlange auf- 
getragen. Die Horizontale fiir V = 1 wiirde der reinen Luftionisation 
entsprechen. Die Kurve fiir C (Graphit) ist also ,,unterwertig“, die fiir 
Aluminium ,,iiberwertig’‘ entsprechend der Tatsache, daB die Atom- 
nummer Z von C kleiner, die von Al gréBer ist als Z. fiir Luft. 

Zur Berechnung wird die zylindrische Form der Kammer ersetzt 
durch eine flache, seitlich unendlJich ausgedehnte Plattenkammer nach 
Art der Fig.3. Der Abstanda ist gleich der mittleren Weglange bei 
Durchstrahlung der Fingerhutkammer quer zur Langsachse; im vor- 
legenden Fall ist a=1,0 cm. 

Fiir die Photoelektronenemission wurde Gl. (13b) bzw. (14b) be- 
niitzt, fiir die Compton-Emission ]48t sich aus Gl. (4) und (7) in Ver- 
bindung mit Gl. (10a) bis (10c) eine entsprechende Beziehung ableiten. 
Da o,/o fir Luft, Graphit, Aluminium gleich ist — keiner dieser Stoffe 
enthalt Wasserstoff — kompensiert sich der Energieflu8 an ComMpToN- 
Elektronen durch die Grenzflache. Es bleibt als Beitrag der ComMpTON- 
Elektronen zu der Jonisation im Luftraum 


Be ao yihg (16) 


Die fiir t und o, beniitzten Zahlenwerte sind der Tabelle 2 bei 
BREITLING? entnommen; sie beruhen auf den umfangreichen Tabellen 


1 VICTOREEN, I. A.: In O. GLAssER, Medical Phys. 2, 897 (1950). 
2 BREITLING, G.: Z. angew. Phys. 4, 404 (1952). 
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von ausgeglichenen j/e-Werten von VICTOREEN! und den von LEA? 
nach der KLe1n-NIsHINA-Formel berechneten CompTon-Koeffizienten. 
Die mittlere Energie der Compron-Elektronen ist bei LEA tabuliert. 
Angaben iiber die Reichweite® und die verwendeten Werte* des Emis- 
sionswinkels #@ der Photoelektronen sind in Tabelle 2 enthalten. Fur 
12=0,2 bis 0,4 XE wurde die genaherte Reichweitebeziehung FR prop. E 
beniitzt; groB ist der Unterschied gegeniiber R prop. E? nicht; das 
Maximum der berechneten Kurve hegt dann etwas hoher. 


Tabelle 2. Zahlenwerte fiiy die Berechnung dey Kurve in Fig. 4. 


Photoelektronen Compton-Elektronen 

AKX r B | 

az Po nae cos & a/R, cos} Exev fe. ee a/R, 
0,8 = a t 
0,7 - - - 
0,6 0,80 0,003 | 416 
0,5 44 YT) 4/0006) 57208 
0,4 Ne 74 0,012. | 104 
0,3 2,8 0,028 45 
0,2 5,9 0,10 41255 
(O) 505) = = = 
0,1 a 0,085 19,5 0,80 1,6 
0,05 69 5,9 0,21 


Der berechnete Wert des Verhaltnisses der Ionisationsstr6me ist 


dann fir D> R, und aetna K; 
cos t 
aT + cos # Ry oy a | + 464, 
= 9 - Qo Ce (17) 
a(t, + 64,) 


da die Energieumsetzung in einer reinen Luftionisationskammer von 
nicht zu groBer Lange durch 


Eo: By = Ot, Bot G04 dg (18) 
dargestellt werden kann. 
Fiir den Fall D> R, und —, < R, ergibt sich aus Gl. (14b) eine 
zu Gl. (17) analoge Beziehung ®. 


1 VICTOREEN, I. A.: J. Appl. Phys. 20, 1141 (1949). 

2 Lea, D. E.: Actions of Radiations on Living Cells, S. 348. Cambridge 1946. 

8 Errechnet aus den gemessenen ,,praktischen‘‘ Reichweiten fiir Aluminium. 
Landolt-Boérnstein, 5. Aufl. I, 5, S. 345. 

* Zur Bestimmung des Mittelwertes der emittierenden Schichtdicke D’ = Dcos @ 
(Fig. 3) wurde /(#) cos # ausgemittelt, wobei /(#) bei Davisson und Evans (1. c.) 
angegeben ist. 

® Fiir sehr schnelle Elektronen, fiir die R prop. E ist, folgt eine entsprechende 
Beziehung aus der Gl. (4) und (10c). 
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Die Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Kur- 
ven! (Fig. 4) ist besser als nach den vereinfachenden Voraussetzungen 
der Rechnung zu erwarten war. Nicht nur der Gang mit der Wellen- 
lange wird fiir die Kammern mit Graphit- bzw. Aluminiumwénden gut 
wiedergegeben, sondern auch die absoluten Werte von V kommen richtig 
heraus. . 

Eine weitere Priifung erméglichen friihere Messungen von GLOCKER 
und Kaupp?, bei denen der Absorptionseinflu8 dadurch ausgeschaltet 
wurde, daB in einer ,,Luftwande‘‘-Kammer eine 0,1 mm dicke Al-Folie 


| ani lati Slacal Weim y 
| 7 
V —-— gemessen kg 
berechnet i berechnet 
J : 
re) 
2 2 


0 02 04 96 08 0 02 04 06 08 
AkX —> AX — 
Fig.4. Wellenlangenabhangigkeit einer Fingerhut- Fig. 5. Wellenlangenabhangigkeit einer Aluminium- 
kammer mit Wanden aus Graphit bzw. Aluminium Ionisationskammer nach Messungen von GLOCKER 
nach Messungen von VICTOREEN. und Kaupp. 


zuerst innen und dann auBben angebracht war. Die Fingerhutkammer 
war groBer als in dem oben besprochenen Fall; die mittlere Weglange 
betrug quer zur Achse a=1,6cm. Die Ubereinstimmung zwischen 
Messung und Rechnung ist gut, wie Fig. 5 zeigt. 


IV. Wellenlangenabhangigkett von GEIGER-MULLER-Zédhlyohren. 


Wahrend die Anderung der Empfindlichkeit von GEIGER-MULLER- 
Zahlern im Gebiet von einigen MeV gut bekannt ist?, herrscht noch eine 
ziemliche Unklarheit iiber das Verhalten im normalen Rontgengebiet, 
also im Spannungsbereich von etwa 10 bis 250 kV. Die Méglichkeit, 
ein Zahlrohr zu entwickeln, dessen Angaben in einem groBen Wellen- 
langenbereich, unabhangig von der Strahlungsharte, in 7/sec eichbar 
sind, wird teilweise grundsatzlich bezweifelt. Wahrend die amerikanischen 


1 Bei der Al-Kurve ist eine kleine Korrektion fiir die Schwachung der Réntgen- 
strahlen in der 0,1 mm dicken Al-Wand inbegriffen. 

2 GLocKER, R., u. E. Kaupp: Strahlentherapie 24, 519 (1927). 

3 DrostTE, G. v.: Z. Physik 100, 529 (1936). — Marer-Leigenitz, H.: Z. Natur- 
forsch. 1, 243 (1946). — Brapt, H., P. C. GuGeLor, O. Huser, H. MEpicuvs, 
P. PREISWERK u. P. SCHERRER: Helv. phys. Acta 19 (II), 77 (1946). 
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Strahlenschutzrichtlinien! das Zahlrohr bei Strahlenschutzprifungen 
von Réntgenbetrieben nur fiir orientierende, nicht aber fiir quantitative 
Bestimmungen empfehlen, sind dagegen bei eigenen Messungen? gtin- 
stige Erfahrungen gemacht worden. Es ist daher notwendig, die Frage 
zu untersuchen, welchen Bedingungen mu8B ein Zahlrohr genigen, 
dessen Angaben im normalen Rontgengebiet dieselbe Wellenlangen- 
abhangigkeit haben soll wie die Luftionisation, auf der die Definition 
der Réntgeneinheit beruht. 

Zunachst ist zu unterscheiden zwischen einem Auslésezahler, bei dem 
durch ein Teilchen eine das ganze Volumen umfassende Ionenlawine 
ausgelést wird und einem Proportionalzdhler, der ahnlich wie eine 
Ionisationskammer wirkt. Dieser zeigt bei Réntgenbestrahlung die im 
Volumen abgegebene Elektronenenergie an, jener zahlt die Elektronen- 
bahnen, welche das Volumen durchsetzen. Offenbar kann die gestellte 
Aufgabe nur mit einem Proportionalitatszahler gelést werden. 

Denkt man sich das zylindrische Zahlrohr ersetzt durch eine Gas- 
schicht der Dicke a, die von zwei seitlich unendlich ausgedehnten paral- 
lelen Platten der Dicke D= R eingeschlossen ist, so 1aBt sich die Energie- 
abgabe der Photoelektronen Ew, in der Gasschicht aus Gl. (14) errech- 
nen. Fir die Compton-Elektronen E», (bis zu 250 kV Spannung) ist 
eine analoge Gleichung mit #=0 anzuschreiben. 


Die in einer Standardionisationskammer der Lange a erzeugte Luft- 
ionisation wird hervorgerufen durch eine Energie 


Bezieht sich der Index 1 auf die Gasfiillung, der Index 2 auf das Wand- 
material des Zahlrohres, so ergibt sich die Wellenlangenabhiangigkeit des 
Zahlrohres, verglichen mit der der Luftionisation, aus der Abweichung 
des Verhaltnisses E,,/E,; vom Wert 1, wobei gilt: 


Bei leichtatomigen Stoffen, sofern nicht gerade ein Stoff stark wasser- 
stoffhaltig ist, gilt 

6. 2 0. J 410 

Aa eA _ OA (21) 


Oo Oy 20 


1 Handbook 41 Nat. Bureau of Standards 1949. 
2 GLOcKER, R.: Fortschr. Rontgenstr. 73, 1 (1950). 
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Im Gebiet der Photoelektronenemission l&Bt sich die gewiinschte J-Ab- 
hangigkeit dadurch erreichen, daB man die Gasfiillung so wahlt, daB 


ss (22) 


wird. Bestehen die Zahlrohrwande aus einem , luftaquivalenten“’ Ma- 
terial, so bedeutet diese Bedingung, daB die Gasfiillung ,,luftaquivalent 
sein muB. Dann ist auch 

Sine Fo 

Aer und a elas const. (23) 

Im y-Strahlengebiet und im ultraharten Bereich ist in dem Term 

der Compton-Elektronen statt B, [Gl. (10b)] wegen der jetzt giiltigen 
linearen Proportionalitat von R mit E einzusetzen By, [Gl. (10a)]. Da- 
mit wird 


OA, { a \ O 4, OA, 
——— | =— ee 
Pies a| at A \ 2R Sle a (24) 
E P a 
a 20 = . 
\ i) 


—— = —+ = const. (24a) 


Zur Beriicksichtigung der Paarbildung ist in Gl. (24) ein zum zweiten 
Term analoger einzufiigen. 

Eine Luftfiillung ist fiir den Zahlrohrbetrieb ungiinstig. Die luft- 
aquivalente Fiillung laBt sich durch Mischung von Edelgasen mit 
Kohlenwasserstoffen als Loschdampf auf mannigfache Weise herstellen. 
Das theoretische Mischungsverhaltnis bedarf wegen der bei der Rech- 
nung nicht beriticksichtigten Zahldrahtemission noch einer geringen 
empirischen Korrektur. Ein auf dieser Basis! entwickeltes Plexiglas- 
zahlrohr von 0,5 mm Wandstarke und einem 0,1 mm Belag aus einer 
luftaquivalenten Graphitmischung lieferte bei Fiillung mit Neongas + 
Léschdampf die in Fig. 6 dargestellte auf gleiche Dosisleistung 7/sec 
bezogene Kurve; der Gang mit der Strahlungsqualitat ist nicht groBer 
als bei einem guten Ionisationsdosimeter. 

AbschlieBend ist zu sagen, daB die fiir 1 MeV und mehr giiltigen 
Vorstellungen, daB die Elektronenemission des Wandmaterials allein die 
Wellenlangenabhangigkeit des Zahlers bestimmt, nicht auf das normale 
Réntgengebiet iibertragen werden diirfen; hier liefert die Emission der 
Gasfiillung einen wesentlichen Beitrag. 


1 BERTHOLD, R., G. FROHNMEYER, R. GLOCKER u. A. TROST: Naturwiss. 39, 
233 (1952). 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136. 25 
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Fiir das Verhalten von Proportionalitaéts- und Auslésezahlrohren 
lassen sich aus folgendem Versuch von HINE!, der aus einem anderen 
Gesichtspunkt heraus unternommen wurde, weitere Schliisse ziehen: 
Mit gefilterten Bremsstrahlungen von Héchstspannungen von 0,4 bis 
10 MeV wurde die Schwarzung gemessen, wenn der Film einmal mit 
Masonitplatten (Kunststoffplatten), einmal mit Bleiblech bedeckt war. 
Die Uberschichten waren gréBer als die maximale Reichweite der von 
der betreffenden Réntgenstrahlung ausgelésten Elektronen. Es ergibt 
sich die in Fig. 7 gestrichelt eingezeichnete Kurve. Die Feststellung von 


TTI Ter Tao Al td 
T t | | | \ 
Soo r 
= Saya cai ri ct zi aI" 
Sr ee ee ; 
er TT ee raeaet tS Tey rte tre Tae 
Rr | pec) Ta eee 
ea es) Hl | 
SSA WINDER I: HN 
= 20 6 ' 2 ic wv H a kV 
‘S | F 
) lh 025AL 055A) 22Al g5Cu 4Cu mmAfllter 
710i) | 1 \ ' 
iis Oe 7 3mmAl Halowerts- 
gL iit yp ef it a sepicnt 
Ol a3 7 3mmCw 


Fig. 6, Wellenlangenabhangigkeit eines Proportionalitatszahlrohres nach Messungen von BERTHOLD, 
FROHNMEYER, GLOCKER und Trost, 


Hive, daB sich die Wellenlangenabhangigkeit darstellen l4Bt mit Hilfe 
der DrostEschen Formel fiir die Empfindlichkeit ¢ eines Auslésezahl- 
rohres, ist tiberraschend; nach DROSTE? ist 


Epp (tk, 4 oR, + 2% Ry |p, 
= = (25) 


Fal [tR, +o, + 2% Rida 
k, und Rk, sind die mittleren Reichweiten der Compron- und Paar- 
elektronen, berechnet aus den entsprechenden Energien 


ee Fay ey 
1 - hi (26) 
E, = + (hy — 2mc?). (27) 


Zwischen Masonit und Aluminium besteht im untersuchten Bereich 

praktisch keine Verschiedenheit in der Wellenlangenabhangigkeit. 
Dieser Befund wiirde bedeuten, daB die durch Ausphotometrierung 

groBerer Flachen ermittelte photographische Schwarzung in dem unter- 

suchten Hartebereich von der Zahl der sie durchsetzenden Elektronen- 

bahnen p,/7,; abhangt, und da8B die AgBr-Schicht sich wie ein GEIGER- 

MULLER-Zahler (Auslésezahler) verhalt. Diese Deutung ist schwer zu 
1 Hine, G. H.: Nucleonics 7, 18 (1950). 
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vereinbaren mit dem Befund im normalen Réntgengebiet (10 bis 200 kV), 
wo die abgegebene Elektronenenergie maBgebend ist. Ubertrigt man 
versuchsweise diese Vorstellung auf den Bereich 0,4 bis 10 MeV, so hat 
man das Verhaltnis der in der AgBr-Schicht abgegebenen Energie E, 
der in der Uberschicht aus Al bzw. Pb erzeugten Elektronen zu berechnen. 
Die in der AgBr-Schicht von den Réntgenstrahlen direkt ausgeldste 
Elektronenenergie ist demgegentiber vernachlassigbar klein. 
Aus der Gl. (7) und (10a) folgt 


b b ; b 
rt aR] teat! aa bt {toatl 28) 
Eine analoge Formel ergibt sich fiir Aluminium; 6,4, bzw. bp, ist die hin- 
sichtlich des Elektronenbremsvermégens zur Dicke a der AgBr-Schicht 


8 —— ane 
V | 72pp/TeAL 
5 
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Fig. 7. Verhaltnis der Angabe von zwei Zahlrohren mit Wanden aus Aluminium bzw. Blei, einmal als 


Proportionalitatszahler (Epp/E a1), das andere Mal als Auslosezahler (npp/nai) betrieben. 


in Al bzw. Pb 4quivalente Dicke. Wie Zahlenrechnungen zeigen, be- 
deutet die Vernachlassigung der Glieder von der Form 6/2 in den ge- 
schweiften Klammern fiir das Endergebnis einen Fehler von héchstens 
2%. Somit ist 


EB, tH, = (e+ 04+ #)\pp: [0(t + 04 +) Iai. (29) 


app a) 
Von 0,4 bis einigen MeV hangt das Verhaltnis des Elektronenbrems- 
vermogens von Pb und Al nur wenig von der Energie der Elektronen 
ab1, so daB naherungsweise gilt 


—— = const. (30) 


Die Wellenlangenabhangigkeit ist somit gegeben durch das Verhaltnis 
E [z+ o4--% | Pb 


app 


Ea,, ai in G4 + 2’J a 


(31) 


1 Das Verhaltnis der Bremsung durch StéBe, auf die es hier allein ankommt, 
Andert sich fiir Pb/Al von 0,4 bis 10 MeV héchstens um 12%. 4 
Die 
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Dieses Verhaltnis wird durch die ausgezogene Kurve in Fig. 7 dargestellt. 
Beide Kurven, die bei 1 MeV angeglichen sind, decken sich praktisch 
in dem betrachteten Bereich. Es spricht somit kein experimenteller 
Befund gegen die Anschauung, daB auch in dem Bereich von 0,4 bis 
einigen MeV die abgegebene Elektronenenergie fiir die photographische 
Schwarzung maBgebend ist. 

Da bei der Bildung des Verhaltnisses mp,/m4,; und Ea,,/Ea,, sich 
irgendwelche Materialkonstanten der Schicht, in der die Energieabgabe 
erfolgt, herausheben, so gilt das Ergebnis auch, wenn die AgBr-Schicht 
z.B. durch eine Gasschicht ersetzt wird. Daraus folgt, daB das Ver- 
haltnis der Angaben zweier Auslésezahler mit Al- und Pb-Kathode im 
untersuchten Bereich (Fig. 7) denselben Gang mit der Wellenlange haben 
muB wie zwei Proportionalitatszahler mit Al- und Pb-Kathode. 


Stuttgart, Rontgeninstitut der Technischen Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S. 367—373 (1953). 


Dosisbegritf und Réntgeneinheit. 
Von 
R. GLOCKER. 
Mit 2 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 27. August 1953.) 


1. Auf Grund von Betrachtungen der Energieabgabe der Sekundiarelektronen wird 
gezeigt, inwieweit sich der Dosisbegriff und die Definition der R6ntgeneinheit deckt; 
eine allgemeine Ubereinstimmung ist nicht vorhanden. 


2. Die Giltigkeitsgrenzen der BRacc-Grayschen Bedingung (Dosismessung auf 
Grund der Luftionisation in einem sehr kleinen Hohlraum) werden angegeben. 
3. Da wegen der Fermi-Korrektur das Elektronenbremsvermégen von Gasen und 
von festen Kérpern bei sehr schnellen Elektronen in verschiedener Weise von der 
Energie abhangt, ist bei ultraharten Réntgenstrahlen eine Dosismessung auf der 
Grundlage der Ionisation eines Gases nicht mehr méglich. 


Mit der Ausdehnung des Réntgenspektrums nach der extrem kurz- 
welligen Seite (Betatron) haben sich Schwierigkeiten hinsichtlich der 
Verwendbarkeit des ,,R6ntgen“ als ek ae git 
Einheit fiir die ,,spezifische Dosis“ 7 y, ‘: 
ergeben. Bei der Definition der / 
Rontgeneinheit durch eine  be- Be 
stimmte Zahl von Ionenpaaren, die \, / 
in 1g Luft von 0° und 760 mm Hg 5 tag bs hi 
erzeugt werden, ist die vollstandige a he 
Erfassung der Korpuskularemission — Fig.1au.b. Schematische Darstellung des Ver- 

+s : * * laufes der Bahnen der Sekunddrelektronen bei 
ausdriicklich vorgeschrieben. Dies Rontgenbestrahlung. a Definition der Rontgen- 
bedeutet, da8 von den im betrach- einheit; b Definition der Dosis. 
teten Volumen V, auftretenden Elek- 
tronenbahnen auch die Energieabgabe auf den, auBerhalb von V, 
liegenden Endstiicken, mitgemessen wird (Fig. 1a); in den Standard- 
ionisationskammern lassen sich diese Bedingungen durch Ausblendung 


und groBen Wandabstand verwirklichen. 

In der Definition der Dosis durch die Internationale Kommission fir 
radiologische Einheiten? (London 1950) wird unter Dosis diejenige 
Energie verstanden, die von ionisierenden Teilchen auf das Material 
iibertragen wird’. Dieser Fall wird durch Fig. 1b dargestellt; die Dosis 
ist die im Volumen V, abgegebene Energie, welche herrthrt 


1 Pout, R. W.: Naturwiss. 38, 147 (1951). 
2 Amer. J. Roentgenol. 65, 99 (1951). — Fortschr. Rontgenstr. 78, 494 (1953). 


3 imparted to the material”. 
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4. von den innerhalb V, verlaufenden Bahnstiicken der in Vo er- 
zeugten Elektronen (ausgezogene Linien in Fig. 1b); 


2. von den innerhalb V, liegenden Teilen von Bahnen, die ihren 
Ursprung auBerhalb V, haben (gestrichelte Linien in Fig. sey) s 


Die Definitionen der Dosis und der Réntgeneinheit decken sich also 
allgemein nicht, sondern nur in zwei Fallen: 


4. Die Reichweiten sind im Verhaltnis zu den linearen Abmessungen 
des betrachteten Volumens klein, was im klassischen Réntgengebiet 
meist zutrifft (vgl. Tabelle 1). 


2. Bei sehr groBen Reichweiten mu8 durch eine entsprechende An- 
ordnung! eine Kompensation des Energieverlustes durch austretende 
Bahnen durch den Energiezuflu8 von eintretenden Bahnen erreicht 
werden (Fall des ,,Elektronengleichgewichtes‘‘). 


Weitere quantitative Aussagen liefern die in einer friitheren Arbeit? 
angestellten Uberlegungen tiber die Energieabgabe von Elektronen. Die 
dort fiir einen speziellen Fall angegebenen Gleichungen fiir die Energie- 
abgabe von Elektronen lassen sich mit einem Ansatz der ,, Treffertheorie‘‘? 
fiir ein Volumen von beliebiger Form verallgemeinern: Sei a die mittlere 
Weglange* im Volumen V und g der Wirkungsquerschnitt, so gilt 


C0 ie (1) 


Ist Ny die Zahl der in der Raumeinheit von den Réntgenstrahlen 
erzeugten Photo- bzw. Compton-Elektronen ®, so kreuzen N-Elektronen- 
bahnen das Volumen V’; hiervon haben N; Bahnen ihren Anfang inner- 
halb von V, wahrend N, Bahnen von auBerhalb eintreten. Es ist 


N=N+4N,=Nqa+NyaR. (2) 


Die auf dem Anfangsstiick a der Reichweite eines innerhalb V erzeugten 
Elektrons (Anfangsenergie Eo) im Mittel abgegebene Energie ist 


if, Ay [1 — f(R— x)] dx és 
Eig Fy mmaiaawer pudeaball (3) 
Poe 


* Zum Beispiel 4,2 cm Plexiglasvorschaltung vor der Ionisationskammer bei 
10 MeV-R6ntgenstrahlen. 


2 GLockerR, R.: Z. Physik 1953. 

® SOMMERMEYER, R.: Quantenphysik der Strahlenwirkung in Biologie und 
Medizin, S. 55ff. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1952. — Vgl. auch 
GLockER, R.: Z. Physik 77, 654 (1932). 

4 Fur eine Kugel mit Radius 7 ist a= 47. 

° Fiir jede Elektronenart ist die Rechnung gesondert durchzufihren. 
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Es ist 
ftir R prop. E (4) 


bzw. 


oa F = (4 = a Hiro prop, 2". (5) 


Die gesamte im Volumen V verbleibende Energie der in V erzeugten 
Elektronen ist dann 


E,, =N,E;,= Nog £o [a — Balic (6) 
Die in V erzeugte Elektronenenergie ist 
Ep=N, ga: (7) 


Aus Gl. (6) und (7) ergibt sich der im Volumen V verbleibende Bruch- 
teil p 


Eine >! By O 
Derr tad (8) 
Also fiir R prop. E 
p=— (8a) 
nnd fur kh prop. &? 
PAI AI a \3 
pada Sai sly. (8b) 


Bisher war a< Rk angenommen. Ist a= k, so berechnet man einfacher 
die Energie, welche die in V erzeugten Elektronen beim Verlassen von V 
mit sich fiihren, mit Hilfe der Gl. (4) der friiheren Arbeit fiir D=R 
und erhalt die verbleibende Energie F;, durch Subtraktion von der er- 
zeugten Energie Ep. Es wird 


p= Gt a1—t fR- sax. (9) 
Somit fiir R prop. E ‘ 
p=1—— (9a) 
fiir R prop. E? 
pai. (9b) 


Einige Zahlenbeispiele sind zur rohen Orientierung in Tabelle 1 an- 
gegeben. Beim gleichzeitigen Auftreten von Photo- und COMPTON- 
Elektronen wurde das Mittel nach der Multiplikation mit den Gewichten 
t und oy gebildet. Der EinfluB der Vorzugsrichtung bei der Photo- 
emission ist nicht berticksichtigt. 
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Tabelle 1. p ist dey Bruchteil dey erzeugten Elektronenenergie, dey in dem betreffenden 
Volumen verbleibt. 


Luft @=0,0013 
a=1,0cm 


P% 


Luftaquivalentes Material e=1 a=0,05 cm 


(a/R) compt. 


(4/R)phot. 


Aus Tabelle 1 ergibt sich eine wichtige SchluBfolgerung in bezug auf 
die Bedingungen fiir ein Dosimeter im ultraharten Gebiet, wo der tiber- 
wiegende Teil der in Ionisationen umgesetzten Elektronenenergie von 
auBen kommenden Elektronen stammt. (/<1 in Tabelle 1.) Das 
Elektronenbremsvermégen des Dosimeterstoffes muB sich mit der 
Réntgenstrahlenqualitat in gleicher Weise andern, wie das des biologi- 
schen Gewebes. Im klassischen Réntgengebiet gilt die bekannte Be- 
dingung?, daB der Dosimeterstoff hinsichtlich der Emission von Photo- 
und CompTon-Elektronen die gleiche Wellenlangenabhangigkeit haben 
mu wie das biologische Gewebe. 


Die Gln. (3) ff. erlauben auch eine Abgrenzung der BRAGG-GRAyY- 
schen® Bedingung, die urspriinglich fiir y-Strahlen abgeleitet, neuerdings 
auch dartiber hinaus Bedeutung erlangt hat; sie lautet in ihrer urspriing- 
lichen Fassung: Das Energiedquivalent der Ionisation J, pro Raum- 
einheit in einem gasgefiillten sehr kleinen Hohlraum im Inneren eines 
von y-Strahlen gleichmaBig durchsetzten Korpers ist das 1/0*-fache der 
y-Energie E,, die pro Raumeinheit in der festen Umhiillung absorbiert 
wird. Es ist 

Ee WV 0 ae (10) 


wobei W die Arbeit zur Erzeugung eines Ionenpaares, also 32,5 eV fiir 
Luft, bedeutet. Der Proportionalitaétsfaktor 9* ist das Verhaltnis des 
Elektronenbremsvermogens der festen Umbhiillung zu dem des Gases. 
Voraussetzung ist, daB die linearen Abmessungen des Hohlraumes sehr 
klein sind gegeniiber der Reichweite der Sekundarelektronen und daB 
die direkte Ionisation der y-Strahlen im Gas vernachlassigbar ist. In 
einer spateren Fassung* sind diese Voraussetzungen zusammengefaBt in 
dem Ausdruck ,,unendlich kleiner Hohlraum“. 

1 Harteste y-Strahlung des Radiums. 

» Vel. Glocker, R.: Réntgen- und Radiumphysik fiir Mediziner, S. 134 u. 
246. Stuttgart: Georg Thieme 1949. 

3 Brace, W.: Studies in Radioactivity, S.94. 1912. — Gray, L. H.: Proc. 
Roy. Soc. Lond., Ser. A. 156, 578 (1936). 

S GRAY. Da liee Bite Radiole22aG 77 (1948). 
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Wie groB darf nun dieser Hohlraum bei einer Messung sein, wenn ein 
vorgegebener MeBfehler nicht iiberschritten werden soll? Aus den 
Gln. (14) ff. der friiheren Arbeit und den Gin. (3) ff. dieser Arbeit laBt 
sich die in einem Luftraum mit der mittleren Weglange a in Ionisation 
umgesetzte Elektronenenergie Ey, berechnen; die Dicke des umgebenden 
festen Kérpers muB gréBer sein als die maximale Reichweite. Bezieht 
sich der Index 1 auf den luftgefiillten Hohlraum, 2 auf die feste Umge- 
bung und ist? (t,+0,4,):Ep die auf der Langeneinheit im Stoff 2 er- 
zeugte Energie aus Photo- und Compton-Elektronen, so ist 


Ew b 
Be =4 (4 +04) + (4, + 04) [1 — sp ]—aln tea) [t — 3] (14) 
Dabei ist 6 die im Stoff 2 zu a aquivalente Strecke, d.h. 

b=—, (12) 


wobei m.das Verhaltnis des Elektronenbremsvermégens von Stoff 2 
und 1 ist. 

Die Gl. (11) ist angeschrieben fiir das Reichweitegesetz R prop. E. 
Die hieraus gezogenen Schliisse behalten ihre Giiltigkeit auch fiir den 
Fall R prop. E?. Die Beriicksichtigung des Emissionswinkels der Photo- 
elektronen, von dem hier abgesehen wurde, bringt keine grundsatzliche 
Anderung der SchluBfolgerungen. 

Die im Luftraum in Ionisation umgesetzte Energie Ey ist zu ver- 
gleichen mit der Elektronenenergie Ep, welche in dem gleichmaBig von 
der Roéntgenenergie E, durchsetzten Stoff 2 auf der Wegstrecke 6 ent- 
steht, namlich 


SF = b(t, +04). (13) 


Volle Erfiillung der BraAcc-Grayschen Bedingung bedeutet, daB 


Ew = Ep 
wird. Die Gl. (11) laBt sich, da 
a b 
Roi Og m4) 


ist, umformen in 
PW a(t, tos) +|1— ap] (t+ ou) — alr toa)}- (15) 


Man sieht sofort, daB fiir den Grenziibergang a/2R, gegen 0 Eyw=Ep 
wird. 


1 Oberhalb 1 MeV ist hier und in den Gln. (11) ff. x’ hinzuzufiigen. 
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Wie groB im Einzelfall der bei der praktischen Anwendung gemachte 
MeBfehler ist, ldBt sich aus Gl. (15) bzw. aus einer entsprechenden 
Gleichung fiir R prop. E® ermitteln. 

Im allgemeinen wird a/2R, die GréBenordnung von 1/100 nicht tiber- 
schreiten diirfen. Infolgedessen ist bei weichen Rontgenstrahlen eine 
Dosisbestimmung durch Messung der Ionisation in einem luftgefillten 
Hohlraum undurchfiihrbar. Fiir 4 =1,2 kX ist z.B. R=0,2 cm in Luft 
von 0° und 760mm Hg. Es miiBte also dann etwa a=4- 107° cm ge- 
macht werden. Es ware wiinschenswert, daB der Naherungscharakter 
der Dosismessung nach Bracc-Gray in der Verlautbarung der Inter- 
nationalen Kommission fiir radiologische Einheiten! besonders betont 
wiirde. Man begegnet mitunter der irrtiimlichen Auffassung, als ob die 
Bracc-Graysche Bedingung die Basis einer allumfassenden Rontgen- 
dosimetrie bilde. 

Fiir das ultraharte Gebiet ist dagegen dieses Verfahren von groBer 
Bedeutung. Es wird dadurch méglich, mit bestimmten MeBanordnungen 
die spezifische Dosis der Rontgenstrahlungen eines Betatrons in Rontgen- 
einheiten zu ermitteln; statt der allseitigen Umbhiillung der kleinen 
Ionisationskammern von Fingerhutform geniigt die Vorschaltung einer 
gentigend dicken Schicht (D > R) z.B. aus Plexiglas; die Flugrichtungen 
der CompTon-Elektronen und der Paarelektronen stimmen praktisch mit 
der Réntgenstrahlrichtung tiberein. 

Das Verhialtnis des Elektronenbremsvermégens von Luft zu Graphit 
oder von Luft zu Wasser ist im klassischen Rontgengebiet und im y- 
Strahlengebiet in erster Naherung unabhangig von der Strahlungs- 
qualitat. Es erhebt sich nun die Frage, ob diese Konstanz auch noch 
fiir Elektronen von z.B. 50 MeV und mehr erhalten bleibt. Wie zuerst 
von FERMI? gezeigt und dann von Wick? und HALL und HALPERN*4 
eingehender berechnet, ist wegen des Polarisationseffektes an den Werten 
fiir die Elektronenbremsung (dE/dx) MeV/g/cm? der BETHE-BLOcH®- 
Bremsformel ein Korrekturbetrag® abzuziehen, der bei den Gasen erst 
oberhalb 100 MeV einsetzt. Bei H,O und C betragt die Korrektur schon 
bei 5 MeV 4 bzw. 10%. Das Verhaltnis des Bremsvermégens von Wasser 
zu Luft bezogen auf gleiche Massen, ist in Abhangigkeit von der Elek- 
tronenenergie in Fig. 2 als ausgezogene Kurve gezeichnet. Die Anderung 
betragt im Bereich von 1 bis 100 MeV rund 20%. Beriicksichtigt man 
den Energieverlust, den ein schnelles Elektron durch Ausstrahlung er- 
oe 
FERMI, E.: Phys. Rev. 56, 1242 (1939); 57, 485 (1940). 

Wick, G.L.: Nuovo Cim. I, 302 (1943). 
HArE, Hy, uO) HAvPeRn Phys.Rev. 73) 477 (1948). 
HEITLER, W.: The Quantum Theory of Radiation. Oxford 1949. 


In der amerikanischen Literatur als , density effect’’ bezeichnet. Zahlen- 
angaben bei B. Rossi, High-energy particles, S.28. New York 1952. 
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leidet, so erhalt man die gestrichelte Kurve. Da ein Teil dieser Roéntgen- 
bremsstrahlung in dem betreffenden Korper selbst wieder absorbiert 
wird, liegt die praktisch giiltige Kurve zwischen den beiden gezeichneten. 
Ahnliche Verhaltnisse ergeben sich fiir das Bremsvermogen von C 
(Graphit) verglichen mit Luft. Die biologischen Gewebe sind feste 
K6rper, welche hauptsidchlich H-, C-, N-, O-Atome enthalten und daher 
dem Wasser ahnlich sind. Da das Elektronenbremsvermégen der Luft 
oder eines anderen Gases in dem 12 _— 
in Fig. 2 dargestellten Bereich 
eine andere Abhangigkeit von der 
Energie zeigt als das des Wassers, 
so ergibt sich die grundsatzlich 


=~ 
~ 


tur 1g Wasser/Luff —~ 
3 


Elekfronenbremsvermogen 


wichtige SchluBfolgerung, daB eine a3 
Dosismessung durch Gas-Ionisation A 
nicht mehr moglich ist und zwar "OT 7 aus 100 1000 
auch dann nicht, wenn eine MeB-  _ Aart. oY ; 
ra Fig. 2. Verhaltnis des Elektronenbremsvermégens 

anordnung gemaB der Bracc- (pro Masseneinheit) von Wasser und Luft. 

r “ ae Verluste durch StoBe; ——— Verluste durch StéBe 
Grayschen Bedingung beniitzt ae Eat 
wird. 


Die Schaffung eines universellen DosismeBverfahrens muB auf an- 
derem Weg versucht werden. Am idealsten ware die Messung einer in 
einem festen Kérper von gewebedhnlicher Zusammensetzung vor sich 
gehenden Strahlungsreaktion, sei es nun eine chemische Ausscheidung, 
oder die Widerstandsanderung eines Halbleiters oder die Fluoreszenz- 
lichtemission organischer Kristalle?. 


Stuttgart, Réntgeninstitut der Technischen Hochschule. 


1 Vel. z.B. BREITLING, G., u. R. GLocKER: Naturwiss. 39, 84, 400 (1952). — 
Strahlentherapie 88, 92 (1952). — BREITLING, G.: Z. angew. Phys. 4, 401 (1952). 
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Dispersion In Ammonia In 3cm Region. 
By 
KRISHNAJI and PREM SWARUP. 


With 3 figures. 
(Received 27. October 1953.) 


Variation in the electric susceptibility of Ammonia with pressure has been studied 
at several wavelengths in the 3 cm region by standing wave technique using an 
experimental cell of 3 metres length. The experimental values have been compared 
with those theoretically calculated on the basis of the quantum mechanical formula 
for dispersion by Van VLECK and WEIsSKoPF suitably accounting for all the 
polarisations other than due to microwave inversion. The experimental values 
fall below the theoretical values. The value of susceptibility for Ammonia at 
atmospheric pressure is 5-3 x 107°. 


It is now well known that gaseous Ammonia absorbs centimetre wave 
radiations which is associated with the inversion of this molecule in its 
ground vibrational state. The contribution of this inversion to the elec- 
tric susceptibility has been demonstrated by G. BIRNBAUM [J] in his 
measurements of pressure variation of susceptibility at 0:0934 and 
0-309 cm™ in the microwave region. WALTER and HERSHBERGER [2] 
have reported the values of (e’ — 1) for ammonia and various other gases 
at 3:18 and 1:24 cm wavelength and compared them with the theoretical 
ones. BIRNBAUM, KRYDER and Lyons [3] have made further measur- 
ements of the loss factor of Ammonia at 9280 Mc/sec by Amplitude and 
Q methods in the 0—20 cm pressure region where pressure broadening 
effect is least and VAN VLECK-WEIsskopF formula [4] for absorption 
coefficient (assuming linear variation of Av with p) holds good. Since 
the experimental values of susceptibility given by BiRNBAUM and 
HERSHBERGER do not agree, our work aims to determine the value of 
susceptibility accurately in the 3cm region of the microwave spectrum 
and compare it with the theoretical results. 


Theory. 


The theory of dispersion and dielectric constant on the basis of 
general quantum mechanical formulae for dispersion by VAN VLECK and 
WEIsskopF [4] has been discussed by BirNBAuM [5]. The complex 
dielectric constant is ¢=e'’—je’’. We are interested in the factor 
6=e'—1, that is the amount by which the real part of the dielectric 
constant exceeds unity. This represents the electric susceptibility of 
the substance being the contribution of permanent dipole moment Ho 
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and the inversion or the rotational resonance. The electric susceptibility 
at high frequencies should agree well with the one at long wavelength, 
but such a result is not likely to be true in the region where the 
absorption due to rotational resonance becomes strong. 


In case of Ammonia the absorption in the 3 cm region is due to the 
contribution of many lines, the strongest of which are clustered about 
1-25 cm region. Upto a pressure of 10cm of mercury the various 
absorption lines of microwave spectrum of Animonia retain their separate 
identity but above 10cm the fine stucture does not exist owing to the 
collision broadening of lines. VAN VLECK and WEIsskoPF [5] have given 
quantum mechanical expression for the absorption and dispersion. The 
formula for absorption at a frequency 7» with 7, (cm~}) as resonance 
frequency is: 


o 40° XY N7K |uy K|? | Ay EET Ay 
pe 3kT Avt+(v—H)? | APv®+@+y,) (1) 
Ay Ay 
cartes fs (tac ae ota ga ee 
Avr+(v—%)?  Ax+H+7,)2 


where, « (per cm) is the absorption coefficient («=2z7 7 «’’); I is the 

intensity factor (per cm mercury); ~ is the pressure (cm Hg); Ay is 

the line width parameter (cm™); uj, is the electric dipole moment 

matrix element for the two states 7 and k which have a frequency sepa- 
Ay Ay 

Av? + (vy — ¥)? 1 Av+ (vo +7,)2 

Here we observe that at low pressures and at a frequency far removed 
from the resonance frequency, Ay is negligible as compared with other 
terms of the denominator. Therefore the variation of «/y? with pressure 
can be written as: «/v? = (const) - p?. The result has been experimentally 
verified by HERSHBERGER [2], [6] and authors [7], [9]. 

It is important to know that at high pressures owing to collision 
broadening, all individual spectrum lines merge and the whole spectrum 
can be regarded as a single line of resonant frequency 7, and half width 
Ay. As pressure is increased the resonant frequency appears to shift 
towards zero wavenumbers. 

Since absorption and susceptibility are interlinked the expression 
for dispersion given by VAN VLECK and WEISSKOPF is: 


ration ¥7x; and is the shape factor. 


Ip | Av? +9,(% + ¥) Ay® —¥(¥ — ¥) (2) 
2 | AP+O+7,)? Av? + (¥ — ¥)? 


co — 


where J is the intensity factor, p is pressure and the other expression 
is the shape factor. 
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The expression (2) gives that part of susceptibility contributed by 
microwave inversion but total susceptibility will also include contribu- 
tions due to all polarisations other than that due to microwave resonance, 
which are taken as independent of frequency from 0 to 1-2 cm™ and are 
given by: 


Deeps 


where: I’ = 8:02 10~5/em Hg is averaged from susceptibility measur- 
ements at 1 Mc/sec [7], [10]. I-p=e'(0)—1, is obtained by putting 
y =0 in the expression (2) above and is the dipole contribution to static 
dielectric constant. 

Therefore : 


6, =(e, —1) +’ — I) -?. 


Experimental Technique. 


The experimental technique adopted in the measurement of (¢’ — 1) 
in gases and vapours is same as described and used by HERSHBERGER [6]. 


70 ft Wave guide 


Mica Metal 
Fig. 1. Schematic Diagram of the set up for susceptibility measurements. 


Figure (1) shows the schematic diagram of the whole set-up. The set-up 
consists of a reflex klystron 2 K 39 operated by a regulated power supply 
designed here. The microwave radiation is fed to X-band waveguide 
system consisting of a variable attenuator, tuners, standing wave 
detector and 10 feet waveguide cell closed at the end by a short circuiting 
metal diaphragm. This short circuit gives a pronounced standing wave 
in the system. The position of the minimum in the standing wave 
pattern was located just outside the mica window by standing wave 
detector. The minimum was located with the test section of the guide 
evacuated and the shift in its position observed as the gas under study 
was admitted to the guide. Then if L is the length of the guide and AL 
is the shift in the position of the minimum, 6 is given by the formula, 
as given by HERSHBERGER [6]: 


DAE 
6= 7 1 —(a20y'], 


where: AD = shift; D= Length» 7. = Free space wavelength and 
b = Width of the waveguide (0:9 in.). 
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The power flowing in the guide was kept at a constant level throughout 
the measurements with the help of the power monitoring arrangement 
as shown in the fig. (1). 


Calculations. 


The value of parameters used in the calculation of the susceptibility 
are given in Table I. These values give best fit to the absorption data[7 | 
and are different than that used by BrirNBAumM [J] in his calculations 
and agree with those of BLEANEY and LousseErR [8]. 


Table I. Value of Parameters. 


16-4 |24-5-133 [44 <-50. ofs7 


62°3 
19 (Cm“4) 0-77 0°76 0°73 0°68 0°64 058 | 0-52) | 0350 
Ay (cm-) 0-09 | 0-19 0:30 | 0:36| 0-41) 0-45] 0-48 


Table II gives the value of shape factor of the dispersion formula: 


Table II. Shape Factor Values. 


Wavelength aveuuapes 10 20 40 | 60 | Atm. 
cm em | 
3-44 0:2907 2°3 2223 2°19 2:06 1.96 
Bese 0-3003 2°28 Pee 2-18 2:04 1-943 
3-20 03125 2-27 2:2 2:16 2:03 1°94 
3-06 0:3268 2:26 2:18 2:13 2:00 1°925 


The value of the susceptibility calculated on the basis of the method 
given above is tabulated in Table III only for two wavelengths which 
are plotted. 


Table III. Susceptibility Values of Ammonia at 3.34 and 3.06 cm wavelengths as 
calculated theoretically at various pressures. 


Wavenumber 


Wavelength 


0:2907 cm-1! 0°84 | 2:5 3°308 | 4-4 4°86, | 5°55 5°93 
3°06 0:3268 0-8 2°49 | 3:29 4:08 4:8 55 5°90 


the value given above is (e& — 1) X 10*%. 


The values are plotted on the tigures 2 and 3. The theoretical variation 
of the susceptibility with pressure is shown by a solid line and the 
experimental values are indicated by circles. 
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Results and Discussion. 


From the graphs it is clear that the theoretical variation of suscepti- 
bility of gaseous ammonia in the 3 cm region agrees in the nature of the 
curve with the observed variation of susceptibility. The experimental 
values are a bit lower. The values of (e’ — 1) at atmospheric pressure are 
given in Table IV together with the values of other workers: 


Table IV. Values of (e’—1) in case of ammonia at atmospheric pressure and room 
temperature. 


| Theo. | HERSHBERGER {6] | BirRNBAUM [7] | Authors 


| 
| 


3-20 31 3-20 3-06 | 3:20 | 3:33 
(e’— 1) x 108] 5-90 | 5-30 5:8 | 535 | 5-35 | 5:30 | 5:30 
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Die Struktur diinner Zinkoxydschichten 
auf Zinkeinkristalloberflichen (nach 
Beobachtungen mit Elektroneninterferenzen) *. 
Von 
H. EXLERs. 

Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. August 1953.) 


Zinkoxydschichten, die auf elektrolytisch polierten und anschlieBend kathoden- 
zerstaubten (001)-Zinkoberflachen aufwachsen, besitzen bei einer Dicke von etwa 
15 A normale Gitterstruktur; es tritt also keine Pseudomorphie auf. Elektronen- 
interferenzaufnahmen in Reflexion an diesen Zinkoberflachen enthalten auBer den 
Zink- und Zinkoxydpunkten, die der Strukturfaktor erwarten l48t, Zusatzreflexe, 
deren Auftreten durch Mehrfachstreuung erklart werden kann. Bei Versuchen, 
auf Oktaederflachen vom Lithiumfluorid Zinkeinkristallschichten durch Auf- 
dampfen im Hochvakuum zu erzeugen, wurden nur polykristalline Niederschlage 
erhalten. 


I. Einleitung. 


Von besonderem Interesse an der Struktur diinner auf Zink auf- 
gewachsener Zinkoxydschichten ist das Problem der Pseudomorphie. 
Die Pseudomorphie, d.h. die Angleichung des Gitters einer Auflage- 
schicht (hier Zinkoxydgitter) an das Gitter eines Unterlagekristalls (in 
unserem Fall Zinkgitter) beziiglich der Gitterkonstanten, ist bereits 
haufig diskutiert worden, unter anderem im Zusammenhang mit der 
Frage der Orientierung eines Auflagefilms auf seiner Unterlage. Es be- 
steht sogar die Ansicht, daB das Auftreten von Pseudomorphie notwen- 
dige Voraussetzung fiir das Zustandekommen einer Orientierung sei. 
Bisher jedoch liegt keine eindeutige Bestatigung hierfiir vor. 

Die bisher veréffentlichten Theorien tiber die Struktur von Auflage- 
schichten liefern einander widersprechende Aussagen [J], [2]. 

Um die Pseudomorphie experimentell zu untersuchen, miissen in 
jedem Fall stets die ersten auf der Unterlage befindlichen Atomebenen 
des Auflagefilms mit einer geniigend empfindlichen Nachweismethode 
beobachtet werden, da es mit zunehmender Schichtdicke unwahrschein- 
licher wird, einen pseudomorphen Zustand vorzufinden. 

Die fiir den Nachweis giinstigsten Verhdltnisse trifft man offenbar 
an, wenn man extrem diinne Zinkoxyd-Einkristallfilme, die sich auf 


* Eine kurze Mitteilung dieser Arbeit erschien bereits in: Naturwiss. 21, 487 


(1952). 
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moglichst ebener Zinkeinkristallunterlage befinden, benutzt. Maximale 
Empfindlichkeit zum Nachweis solcher Schichten besitzen die Elek- 
troneninterferenzen in Reflexion bei zur Oberflache streifendem Ein- 
fall (Fig. 1). 

Die Verwendung polykristailiner Schichten ist fiir den gewtinschten 
Zweck nicht geeignet, da, wie man aus Fig. 1b ersieht, der Weg der 
Elektronen durch einen sehr diinnen Deckfilm von etwa 10 A im all- 
gemeinen zu kurz ist, um ausreichende Streuintensitat zu liefern. Dieses 
Verfahren benétigt also wesentlich dickere Deckfilme (etwa 100 A) zum 
Nachweis als im Fall der Fig.1a. Bei diesen ,,dicken“‘ Zinkoxydschichten 
= ; iiben die Krafte- der Zinkunterlage 


> 


= auf die entfernt liegenden Zinkoxyd- 
molekiile keinen EinfluB mehr aus, 
so daB dort keine Pseudomorphie 
zu erwarten ist, was auch experi- 
=~ 1b mentell bestatigt wurde [3]. 


o 


Die groBte Schwierigkeit bei den 


Fig. 1a u. b. Elektronenstrahlengang bei Inter- Untersuchungen von Zinkoxyd auf 


ferenzen in Reflexion: a an ebener Oberflache 


eines Einkristalles; b an der Oberflache poly- 
kristalliner Substanz. Der Weg der Elektronen 
durch einen Deckfilm ist im Falla langer als im 
Fall b, so daB bei gleicher Filmdicke die Streu- 
intensitat in dem Deckfilm auf ebener Oberflache, 
und damit die Nachweisempfindlichkeit ftir einen 
Deckfilm, wesentlich gréBer ist als bei rauher 


Zink bildet die Herstellung der 
ebenen Zinkeinkristalloberflachen. 
Am einfachsten gelingt dies durch 
Spalten von Zn-Einkristallen in der 
(001)-Ebene. Bringt man die Spalt- 


Oberflache. 3 . 
eal flachen nachihrer Erzeugung an Luft 


schnellstens in ein Elektroneninterferenzrohr, so ergibt sich nach den 
Untersuchungen von RAETHER [3], daB sie stets mit einem einkristallinen 
ZnO-Film normaler Struktur (vgl. Anhang), a- und c-Achsen von Zn 
und ZnO parallel, bedeckt sind. Pseudomorphie tritt also hier nicht auf. 
Die Interferenzaufnahmen enthalten nur ZnO-Punkte. So laBt sich aus 
dem Nichterscheinen von Zinkinterferenzen der Unterlage tiber die 
Schichtdicke des ZnO nur sagen, daB sie mehr als ungefahr 10 A (das 
sind 4 Atomschichten) betragt (es wurde L =250 A angenommen). 


Um bei der Untersuchung des ZnO-Films auch das Grenzgebiet 
Zn—ZnO zu erfassen, kann man, wie nachfolgend beschrieben wird, die 
Elektroneninterferenzen in Reflexion an leicht gewellten oxydierten 
Zinkeinkristalloberflachen, wie sie durch elektrolytische Politur zu er- 
halten sind, beobachten. 


Zuvor wird jedoch wegen einiger bemerkenswerter Tatsachen ein 
— leider negativ verlaufener — Versuch mitgeteilt, ebene Zinkein- 
kristalloberflachen im Elektroneninterferenzrohr herzustellen, um den 


OxydationsprozeB von Beginn an, also gleich bei extrem diinner ZnO- 
Schicht, messend zu verfolgen. 
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II. Versuch zur Herstellung ebener, reiner 
Zinkeinkristalloberflachen in der Interferenzapparatur. 


Der Versuch besteht darin, eine einkristalline Zn-Schicht mit mog- 
lichst ebener Oberflache zu erzeugen, indem Zn in der Interferenzkamera 
auf eine geeignete einkristalline Unterlage aufgedampft wird. Hierzu 
wurde LiF mit der (111)-Flache gewahlt, da in dieser die Atomanordnung 
derjenigen in der (001)-Ebene vom Zn geo- 
metrisch ahnlich ist und die Atomabstande 
(2,84 A) von denen des Zn (2,66 A) nur um 
6% abweichen. 

Die LiF-Oktaederflachen lassen sich durch 
Anschleifen herstellen und nach dem am 
Steinsalz bekannten Verfahren durch Warme- 
behandlung bei geeigneter Temperatur ver- 
giiten [4]. Interferenzbilder dieser Flachen 
zeigen deren einkristallinen Charakter und 


El.- Strahl 


eine zumindest anndhernd ebene Beschaffen- 
heit, da ein Brechungseffekt angedeutet ist. 


a) Herstellung der Zinkaufdampfschichten. 
Das Aufdampfen der diinnen Zn-Filme auf 
diese Lik-Flachen wurde mit einer im In- 
terferenzrohr befindlichen Aufdampfanlage 
durchgefiihrt (Fig. 2), und zwar bei ver- 
schiedenen Temperaturen der Unterlage im 
Bereich zwischen 15°C und 350° C, um die 
geeigneten Bedingungen zur Einkristall- 
bildung zu erkunden. Der Druck im Inter- 
ferenzrohr wahrend des Verdampfens betrug 
fobis +h 407° Torr: 

Zur Schichterzeugung wurden zunidchst 
etwa 10 mg Zn verdampft. Eine solche Stoff- 


Gas) VO 


Fig. 2. Anordnung der Aufdampf- 
einrichtung: Zum Aufdampfen auf 
eineerwarmte Kristallunterlage wird 
diese in den Heizofen HO hineinge- 
zogen (Kristall nebst Halterung ge- 
strichelt gezeichnet) und dem vom 
Verdampfungsschiffchen VO kom- 
menden Atomstrahl ausgesetzt. Zur 
Beobachtung der Elektroneninter- 
ferenzen wird die Unterlage mit der 
Schicht aus dem Ofen in den Elek- 
tronenstrahlengang gebracht. Der 
Heizofen HO besteht aus zwei 
konzentrischen Aluminiumoxydroh- 
ren A, zwischen denen die Heiz- 
wicklung H liegt. Die Temperatur 
im Ofen wird mit einem Thermo- 
element gemessen. 


menge wiirde unter den gegebenen apparativen Verhaltnissen bei den 
iiblichen Aufdampfungen ausreichen, eine etwa 900 A dicke Zn-Schicht 
auf dem LiF-Auffanger zu bilden. Uberraschenderweise lieB sich 
weder mit dem Auge noch mit Hilfe der Elektroneninterferenzen 
ein Zn-Film feststellen. Wurde anschlieBend — jedoch nach kurzem 
Beliiften des Interferenzrohres — der gleiche Auffénger nochmals mit 
etwa 10mg Zn bedampft, so war nun ein Zn-Belag entstanden. 


Hieraus ist zu schlieBen, daB offenbar durch das erstmalige Bedamp- 
fen eine ,,Bekernung“ erfolgt sein muB, d.h. beim erstmaligen Auf- 
dampfen hat sich das Zink nur spurenweise auf der Unterlage festsetzen 
kénnen. Diese Spuren erleichtern es den Zn-Atomen, beim zweiten 
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Aufdampfen haften zu bleiben. Zahlreiche Versuche dieser Art bei 
Variation der Unterlagetemperatur und Aufdampfgeschwindigkeit 
zeigten den gleichen Sachverhalt. 

Durch starke Erhéhung der Zn-Dampfdichte, indem statt 10 mg 
200 bis 500 mg Zink schnell verdampft wurden, konnte auch in einem 
einzigen AufdampfprozeB eine nachweisbare Schichtbildung auf dem LiF 
erreicht werden, und zwar bei verschiedener Temperatur der Unterlagen. 

Grundsitzlich hérte jedoch bei Temperaturen der LiF-Flache ober- 
halb von etwa 250° C jegliche Zinkschichtbildung auf. 

Die Versuche deuten auf eine sehr groBe Beweglichkeit der Zink- 
atome auf den Oberflachen, so daB die ankommenden Zinkatome groBen- 
teils wieder abdampfen. Die Wechselwirkungskrafte zwischen den Zink- 
atomen und den Atomen der Unterlage sind offenbar sehr klein. Die 
Beschaffenheit der Oberflache, insbesondere das Vorhandensein von 
,,Kernen“, die das Haften erleichtern, besitzt daher einen sehr starken 
EinfluB auf die Schichtbildung. 

Die herumdiffundierenden Zinkatome setzen sich sehr leicht auf 
Leuchtschirm und Photoplatte ab, wodurch das Arbeiten erheblich 
erschwert wurde. 

Analoge Verhaltnisse wie an der LiF (111)-Flache wurden auch bei 
Zn auf LiF (100)-, NaCl(4111)-, NaCl(100)-Ebenen gefunden. 

Diese Ergebnisse tiber das Aufdampfen von Zn ahneln denen aus 
Untersuchungen von ZEHENDER [5], der Lackschichten mit Zn nach 
vorheriger verschiedener Bekernung bedampfte und ebenfalls eine geringe 
Haftfahigkeit bemerkte. 


b) Onentierung und Struktur der Schichten. Die erhaltenen Zn- 
Schichten (Dicke im Bereich zwischen 10 A und 103A) waren ausnahms- 
los polykristallin, so da®B sie sich ftir den eigentlichen Zweck der Arbeit 
nicht eigneten. Bei Schichten, die durch Aufdampfen bei niedriger 
Temperatur der Unterlage (zwischen 10° und ungefahr 100° C) erhalten 
wurden, zeigt sich eine gewisse Orientierung der Kristallchen (Faser- 
struktur derAufnahmen). Die c-Achsen der Zn-Kristallite stehen hiernach 
weder vorwiegend senkrecht zur Grundlageoberflache noch vorherrschend 
parallel dazu. Bei den unter hoherer Temperatur (> 100° C) aufge- 
dampften Schichten nimmt die Orientierung schnell bis zur vdlligen 
Unordnung der Kristallite ab. 


Vielleicht lieBe sich die gewiinschte Einkristallbildung erreichen, wenn 
die Temperatur der Unterlage beim Aufdampfen um einiges niedriger 
liegt als Zimmertemperatur. 

Die erhaltenen Elektroneninterferenzdiagramme zeigen das Vorliegen 
der normalen Zinkkristallgitterstruktur. Das Fehlen eines ZnO-Dia- 
gramms erklart sich — obwohl sicher die Zn-Kristallite oberflachlich 
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nut emem ZnO-Film bedeckt sind durch die eingangs diskutierte 
geringe Nachweisempfindlichkeit fiir sehr diinne Schichten auf poly- 
kristalliner Substanz. 


III. Die Struktur diinner ZnO-Schichten auf elektrolytisch polierten 
und anschlieBend kathodenzerstaubten Zn-Einkristalloberflachen. 


I. Die elektrolytische Politur und die Kathodenzerstéubung. 
Zur elektrolytischen Politur wurden Spaltflachen [(001)-Ebenen] von 
Zink benutzt. Sie erfolgte in einer Loésung von Phosphorsaure in wasser- 


b 


Fig. 3a u. b, Elektroneninterferenzen in Reflexion an der (001)-Flache eines elektrolytisch polierten und 


anschlieBend kathodenzerstaubten Zn-Einkristalles. a (100)-Azimut: b (110)-Azimut. 


freiem Athylalkohol, Dichte 9 = 1,26 = . {Betriebsspannung 2,40 V, 
mA \ 


= 6\*. Unmittelbar nach deren Beendigung wurde 
as 


Stromdichte 12 


mit abs. Athylalkohol gespiilt und das Praparat baldméglichst mittels 
Elektroneninterferenzen untersucht. 

Die Aufnahmen zeigen mit Ausnahme des nachfolgend erwahnten 
Falles im allgemeinen keine definierten Interferenzen (s. auch {3}). 
Zn-Oberflachen, die in ganz frisch angesetzten Polierbadern behandelt 
wurden, liefern Interferenzbilder, die dem Zn zuzuordnen sind. Die 
Reflexe weisen aber nur eine schwache Schwanzung auf. 

Reine Zn-Oberflachen bedecken sich sofort mit einer mit Elektronen- 
interferenzen nachweisbaren Oxydhaut |3|. Da von einer solchen auf 
diesen Aufnahmen nichts zu bemerken ist, muB man annehmen, daB die 
polierte Oberflache von einem diinnen Verunreinigungsfilm bedeckt ist, 
der wahrscheinlich als Reaktionsprodukt vom Zn mit dem Polier- 
elektrolyten gebildet wird und die Oxydation des Zn nach der Politur 
zu verhindern vermag (Passivierung der Zn-Oberflache). 

1 Die elektrolytische Politur der Zinkoberflachen sowie die anschliefiende 
Kathodenzerstaubung wurden von Herrn Dipl.-Phys. WESEMEYER ausgefihrt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 26a 


384 H. EHLERS: 

Durch Kathodenzerstaubung (Kathodenfall 3,0kV, Druck 3 -10°* Torr) 
gelingt es, diese Verunreinigungsschicht zu beseitigen, so daB die reine 
Zn-Flache erscheint [6]. Wird die so behandelte Probe (nach unvermeid- 
lichem Aussetzen an Luft) in die Interferenzapparatur gebracht, so erhalt 
man die Fig. 3. 


2. Auswertung der Diagramme. 


a) Struktuy der Schichten. Auf den erhaltenen Aufnahmen (Fig. 3) 
sind neben den Zn-Reflexen geschwanzte ZnO-Punkte sichtbar, ferner 
Zusatzreflexe, die nicht unmittelbar dem normalen Zn- bzw. ZnO-Dia- 
gramm angehoren. 


Das Erscheinen der Zn-Reflexe ist so zu verstehen, dab wegen der 
von der elektrolytischen Politur herriihrenden geringen Welligkeit der 
Zn-Oberflache und damit der ZnO- 
Schicht die Elektronen eine etwas 
groBere Eindringtiefe als bei vollig 
ebener Flache (Fig. 4) erreichen. 
Infolgedessen gelangen sie bei 
gleicher Zinkoxydfilmdicke in das 
Grenzgebiet Zn—ZnO und liefern 
dessen Struktur. Zum Teil durch- 


Fig. 4a u. b. Eindringtiefe der Elektronen in den 
IXristall: a beiebener, b bei gewellter Oberflache und 


gleicher Einstrahlrichtung zum Kristall. Sie ist bei 
gewellter Oberflache ersichtlich teilweise gr6Ber als 
bei ebener. Im Fall a erscheinen nur die Inter- 
ferenzen der Deckschicht, im Fallb auBerdem die 
des Grundkristalles. Mittlere elastische Wegstrecke 


setzen sie die Oxydschicht ganz, 
dringen in das Zn ein und er- 
zeugen neben den ZnO-Punkten 
auch Zn-Reflexe. 


der Elektronen L, Elektronenweglinge im Deck- 
film 7, Schichtdicke D, Braccscher Reflexions- 
winkel #)/2, Neigungswinkel der Oberflache gegen 
die reflektierende Netzebene 0, (In der Fig. steht 
versehentlich #/2 statt des richtigen Wertes 0/2.) 


Die Auswertung ergibt, daB in 
jedem Fall die normale Struktur 
des Zn- und des ZnO-Gitters vor- 
hegt. Demnach existiert auch in 
dem Grenzgebiet Zn—ZnO keine Pseudomorphie. Trotzdem ist das ZnO 
eindeutig auf dem Zn orientiert, namlich so, daB die c- und a-Achsen 
der beiden Gitter parallel legen. Nach Aussage dieser Ergebnisse kann 
somit die Pseudomorphie nicht Voraussetzung fiir Orientierung sein. 


b) Dicke der Schichten. Die sanfte Welligkeit der Oberflache ver- 
ursacht die Schwanzung der Reflexe. Da namlich der Neigungswinkel 6 
der Oberflache gegen die reflektierende Netzebene kontinuierlich zwi- 
schen 0° und einem nicht sehr groBen Maximalwert schwankt, tritt eine 
entsprechende Reflexverlagerung nach kleineren Streuwinkeln hin durch 
den Brechungseffekt an der Oberflache auf. 


Mit der Annahme eines symmetrischen Strahlengangs durch die 
Oberflache erhalt man fiir den Zusammenhang zwischen dem Reflexions- 
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winkel 3/2 und dem Neigungswinkel 6 die Formel 


do PD 
-=1— : ; also db wtgé =- ie ae eG 


Uo, (tg 64 = (1 — o |) .a.8 = 


\ Pala) Oe 
Hier ist #9 (bzw. #) der Reflexionswinkel ohne (bzw. mit) Auftreten des 
Brechungseffektes, #)— % also die Winkelinderung; ® das Kristall- 
potential, U die Beschleunigungsspannung der Elektronen [3]. 


Aus Fig. 4b entnimmt man fiir die Schichtdicke D =/ sin (22 -{. 6). 


L ist die mittlere elastische Wegstrecke der Elektronen in dem unter- 
suchten Material, / der von den Elektronen im Deckfilm zuriickge- 
legte Weg. 

‘ Es mége nun ein Elektronenstrahl unter einem festen Winkel 
= + 6 einfallen. Sind ZnO- und Zn-Punkte vorhanden, so gilt ] < L: 


sind nur ZnO-Reflexe sichtbar, so ist offenbar 7 > L. 

Bei einem Neigungswinkel von 6=}3,8- 10-2 (das entspricht nach 
Formel (1) den Werten U=50 kV, ®=14 V [3] und einem am (114)- 
Reflex (0/2 = 2,3- 107") ausgemessenen Wert #/%,—0,9) sind sowohl 
Zn- als auch ZnO-Interferenzen sichtbar. Hierfiir ergibt sich nun mit 
Ei 2500A: 

Di=L-sin (2% + 6) wt -(% + 6) = 250(2,3 + 3,8) 10-2015 A. 
a3 Cae Se eS eae 


Da nach obigem jetzt / < L, so ist die wahre Schichtdicke D kleiner 
als dieser Wert von D’. Bei etwas kleineren Neigungswinkeln 6 erscheinen 
nur noch ZnO-Interferenzen (langere Schwanzung!), so daB man als 
wirkliche mittlere Schichtdicke etwa diese 15 A anzunehmen hat, 


Diese Angabe der ZnO-Schichtdicke ist mit der Unsicherheit behaftet, dai die 
Streuweglinge L mit 250 A angenommen wurde, ein Wert, der theoretischen. Uber- 
legungen entnommen werden muB [3]. Die Verbreiterung der Reflexe durch die 
geringe Schichtdicke wurde bei der Messung von #/%, beriicksichtigt. 


Offenbar besitzt auch der auf der frischen Spaltflache vom Zink ent- 
stehende Zinkoxydfilm die angegebene Dicke und wird dann wegen 
seiner Ebenheit von den Elektronen nicht mehr ganz durchsetzt (Fig. 4a). 


c) Diskussion der Zusatzreflexe. Die Interferenzaufnahmen zeigen 
noch eine auffallige Besonderheit. Neben den normalerweise zu erwar- 
tenden Zn- und ZnO-Interferenzen (vgl. Anhang) enthalten die Photos 
zusatzliche Reflexe. AuBerdem zeigen alle Interferenzpunkte iiber den 
Ort des Maximums nach gréBeren Streuwinkeln hinaus langsam abneh- 
mende Intensitat. Fiir diese Erscheinungen findet sich die folgende 
Erklarung: 

Durch Mehrfachstreuung im Zink (Umweganregung) zeigen sich die 
nach dem Strukturfaktor verbotenen Reflexe, z.B. (003), (005), (007) 
usw.; dasselbe gilt fiir Zinkoxyd (vgl. auch [3)). 
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AuBerdem kénnen offenbar beim Austritt Zn-Interferenzstrahlen in 
der ZnO-Schicht und beim Eintritt ZnO-Interferenzstrahlen im Zn als 
Primarstrahlen wirken, also nochmals an einer giinstig hegenden Netz- 
ebenenschar gestreut werden. Fertigt man ein schematisches Diagramm 
der auf Grund dieser Uberlegungen bei der Reflexion an der Spalt- 
flache zu erwartenden Interferenzpunkte ohne Beriicksichtigung des 
Brechungseffektes an, so erhalt man Fig. 5 fiir die beiden méglichen 
Einstrahlazimute (100) und (110). (Kurze Erlauterung des Azimutes im 
Anhang.) Der Atomformfaktor ist hierbei als konstant betrachtet. 

Der Vergleich des Diagramms 5 mit den Aufnahmen (Fig. 3) lehrt, 
daB beide gut tibereinstimmen; allerdings sind die Zusatzreflexe wegen 
mangelnden Auflésungsvermogens in den Photos nicht aufgelést. 

Die Struktur des auf Zn aufgewachsenen ZnO wurde auch von 
Lucas {7} untersucht; er schatzt die Dicke der Oxydschicht auf der 
Zinkspaltflache zu etwa 6 A ab (wenn L = 250 A vorausgesetzt wird) 
und bestatigt, daB das ZnO nicht pseudomorph aufwichst. Die von ihm 
spadter [8] untersuchten elektrolytisch polierten Zn-Oberflachen (Polier- 
elektrolyt : verdiinnte KOH), die ohne Nachbehandlung mittels Kathoden- 
zerstaubung bereits Zn-Interferenzen ergeben, besitzen allerdings nicht 
die tiblicherweise durch elektrolytisches Polieren erzeugte Glatte. Dies 
geht daraus hervor, daB eine Schwanzung der Reflexe kaum vorhanden 
ist (das gleiche gilt fiir das von Lucas untersuchte Cadmium) sowie aus 
der Tatsache, daB Lucas selbst bei relativ dicker ZnO-Schicht (durch 
Erhitzen erzeugt) noch Zn-Interferenzen erhalt. Es sind, wie auch Lucas 
feststellt, ziemlich rauhe Flachen, wie sie gelegentlich von uns mit H,PO, 
als Polierelektrolyt erhalten wurden. Eine Aussage tiber die Struktur 
der Grenzschicht ZnO—Zn und ihre fragliche Pseudomorphie, die hier 
interessierte, ist aus Aufnahmen solcher Flachen nicht zu entnehmen 
(wellyosScouMig: 4). 

Diese Untersuchungen, die einen Teil einer Diplomarbeit darstellen, 
wurden im Institut fiir Angewandte Physik der Universitat Hamburg 
durchgefiihrt. Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und deren Foérderung 
bin ich dem Leiter des Institutes, Herrn Prof. Dr. RAETHER, zu beson- 
derem Dank verpflichtet. Der Firma Leitz-Wetzlar danke ich fiir Stein- 
salz- und Lithiumfluoridkristalle. Mein Dank gilt ferner der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 


Anhang. 
Zink und Zinkoxyd kristallisieren in hexagonaler Struktur. 
Gitterkonstanten vom Zink: a=2,66 A, c= 4,93 A: Gia 45850, 


"4 oh 44h +3!) 
Strukturamplitude vom Zink: S=A i ee I 
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a 


Gitterkonstanten vom ZnO: a=3,24 A, c=5,18 A; Ca —=1503 
Strukturamplitude vom ZnO: 


(Qh t4k+3l sees ~~ (8h+16% + 381)) 


- . ) F Dp) 
cee, 1+e3 14 Ble 4 teh ike 


Hieraus ergeben sich die auf Interferenzaufnahmen in Reflexion an der 
(001)-Flache zu erwartenden Reflexe nebst ihrer Intensitat (bei kon- 
stantem Atomformfaktor), wie sie in der Fig. 6 dargestellt sind. 
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Fig. 6au.b. Schematische Elektroneninterferenzdiagramme in Reflexion an der(001)-Flache eines Kristalles 
hexagonaler Struktur mit Angabe der Indizierung. Es sind nur die Punkte eingezeichnet, die nach dem 
Strukturfaktor zu erwarten sind. a (100)-Azimut. Die Intensitat ist bei allen Punkten nach dem Struktur- 


faktor gleich groB: (2.4)*. b (110)-Azimut. Intensitat: @ (2A)?; O (3 A)’; © (A)?. 


Beim Einstrahlazimut (100) fallt die Einstrahlrichtung mit der 
a-Achse der hexagonalen Elementarzelle zusammen. Beim Einstrahl- 
azimut (110) liegt die Einstrahlrichtung senkrecht dazu. 
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Die Einwirkung elektrischer Felder 
auf den Wirmeiitbergang in Gasen. 
Von 
HERMANN SENFTLEBEN und EWALp BULTMANN. 


Mit 4 Figuren im Text. 


(Einugegangen am 6. August 1953.) 


Unter der obigen Uberschrift ist in dieser Zeitschrift! eine Arbeit erschienen, die 
Untersuchungen tber die durch elektrische Felder bewirkte, unter Umstanden sehr 
starke, Zunahme des Warmeiibergangs durch Gase enthalt. Eine Deutung der 
experimentellen Ergebnisse konnte auf Grund der Tatsache gefunden werden, daB 
die im elektrischen Feld auftretende Elektrostriktion eine Verstarkung der Kon- 
vektionsstrOmung im Gase hervorruft, die ihrerseits die Erhédhung des Warme- 
tramsportes bewirkt. —- Im Folgenden wird gezeigt, daB diese Deutung sich ganz 
allgemeinen Betrachtungen tuber den Warmetibergang einordnen und sich auch 
— wie es bei Warmeiibergangsproblemen gebrauchlich ist —- in dimensionslosen 
, Kenngr6Ben" darstellen laBt. Die Form der die Messungen gut darstellenden 
Gleichungen wird dadurch trotz des groBen Giiltigkeitsbereichs derselben auf erst 
einfach. 


Die zu deutenden Grundtatsachen sind folgende: Der Warmeiiber- 
gang von einem horizontalen erwarmten Zylinder durch ein Gas (oder 
eine Fliissigkeit?) zu einem weiteren konzentrischen auf tieferer Tem- 
peratur befindlichen Zylinder nimmt stark zu, wenn an die beiden 
Zylinder eine elektrische Spannung gelegt, d.h. im Medium ein elek- 
trisches Feld & erzeugt wird. Dieser Effekt zeigt ganz bestimmte Ge- 
setze betreffis seiner Abhangigkeit vom Feld und den Konstanten des 
warmetransportierenden Mediums?. Die bereits in der Einleitung er- 
wahnte Deutung sei hier etwas ausfiihrlicher dargestellt: An den Stellen 
des Gases, an denen ein elektrisches Feld herrscht, entsteht eine Druck- 
ethéhung durch Elektrostriktion. Da diese temperaturabhangig ist, 
erzeugt sie Druckdifferenzen zwischen verschieden erwarmten Stellen 
des Mediums. Diese Druckdifferenzen bilden die Ursache einer zusatz- 
lichen Konvektionsstrémung und damit der Zunahme des Warmestroms 
im Felde. — Zur Ableitung der diese Tatsachen quantitativ darstellenden 
Formeln gelangt man am einfachsten, wenn man von Gleichungen aus- 
geht, welche den Warmetransport durch Gase und Fliissigkeiten ohne 


1 SENFTLEBEN, H., u. H. GrapiscH: Z. Physik 126, 289 (1949). 

2 Uber den Effekt in Fliissigkeiten wird in einer spateren Verdffentlichung 
berichtet werden; hier beschranken wir uns auf Gase. 

3 SENFTLEBEN, H., u. H. Grapiscu: Z. Physik 126, 295 (1949). 

4 Infolge der durch thermischen Auftrieb verursachten freien Str6mung sind 


Temperaturdifferenzen stets vorhanden. 
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elektrisches Feld zu berechnen gestatten. Solche Gleichungen hegen 
unter anderem fiir einen erwarmten horizontalen Zylinder vor!. Betreffs 
der Begriindung derselben muB auf diese Arbeit verwiesen werden. In 
ihr wird gezeigt, daB die durch Strémung von einem horizontalen Zy- 
linder (Temperatur 7,, Radiusy, Lange L) je Zeiteinheit abgefiihrte 
Warmemenge Q, (ohne Feld) bestimmt ist durch folgende Gleichung?: 


0: cp(I, — Ty) (s — 7)8 


= -A. 
: (1) 


Op const ES 
Hierbei ist @ die Dichte, 7 die innere Reibung, c, die spezifische Warme, 
A die Warmeleitung des Gases, s—yr eine Lange, die ein MaB fiir die 
Breite der Stromung und ihr proportional ist, 7; eine mittlere Str6mungs- 
temperatur, 7, die AuBentemperatur.. A ist die Kraft pro Volumen- 
einheit, die die Str6mung in Bewegung setzt, d.h. im Falle der rein 
thermisch bedingten freien Konvektion der gewohnliche Auftrieb 


Ay ore (l= Layo (2a) 


q 


g ist die Erdbeschleunigung, 6 der Ausdehnungskoeffizient des Mediums, 
welcher bei Gasen durch 1/T ersetzt werden kann. Einsetzen von (2a) 
in (4) ergibt: 


Laaonn aE = JENS — ae 
OQ; (const = ee Son) ae (1a) 


Es ist ber Warmetbergangsproblemen sehr zweckmaBig?, folgende 
dimensionslose ,, Kennzahlen“ einzufiihren und mit ihnen wie mit anderen 
Variablen zu rechnen: 


T TecRT” zee Q ot ‘ 
Nu (NUSSELT) = Sra (3a) 
Gr (GRASHOF) == Bee ael soe (3b) 

Mie 

94 ey Ae a 

Py PRANDTD) = a. (3c) 


Hierbei ist / eine fiir den warmeabgebenden Kérper charakteristische 
Lange, in unserem Falle der Zylinderdurchmesser 27. Mit Benutzung 
dieser Kennzahlen wird aus (1a) 
= Py ey ee eet 
Oy = const G7 P75 A TT |: : 4 (1b) 
Diese Gleichung ist mit (7c) der oben erwahnten Arbeit4 identisch und 
fiihrt dort zu der Gl. (10b), in der Nw als Funktion von Gy und Pr dar- 


* SENFILEBEN, H.: Z. angew. Phys. 3, 361 (1951). 

* Hier und in den folgenden Gleichungen bedeutet const nicht immer dieselbe 
Konstante; es soll mit const nur stets die Proportionalitat angedeutet werden. 

3 Weil die meist sehr komplizierten Gleichungen sich dadurch wesentlich ver- 
einfachen lassen, vgl. z.B. die Gln. (7a) und (9). 

4 SENFTLEBEN, H.: a.a. O. 
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gestellt ist?. Diese fiir freie Strémung geltende Gleichung bestiatigt sich 
uber 12 Zehnerpotenzen von Gr - Pr, dh. fiir alle je in Frage kommenden 
Werte der geometrischen Verhdltnisse und Materialkonstanten von 
Fliissigkeiten und Gasen. 

Betrachten wir im Anschlu8 hieran die Zunahme des Warmeitiber- 
gangs im elektrischen Felde, so ist zu beriicksichtigen, daB die Ursache 
der Strémungsanderung jetzt die Elektrostriktion ist. An Stelle des 
thermischen Auftriebs tritt in Gl. (1) ein ,,elektrischer Auftrieb‘‘, ge- 
geben durch 
oe il 0x \ AT 

(or) ar ea 
wobei © die Feldstarke, x die Suszeptibilitat und 47/4h das Tempe- 
raturgefalle von unten nach oben ist, welches durch die stets auch ohne 
Feld vorhandene thermische Strémung erzeugt wird2. Da das elektrische 
Feld inhomogen ist und daher nur in unmittelbarer Nahe der Zylinder- 
oberflache merkliche Wirkungen hervorbringen kann, entsteht die durch 
den elektrischen Auftrieb verursachte Zusatzstr6mung nur in der Nahe 
der auf der Temperatur 7, befindlichen Zylinderoberflache. Daher ist 
es sinnvoll, die Str6mungstemperatur 7, durch TJ, zu ersetzen. 

Unter der Voraussetzung, da die thermisch und elektrisch ver- 
ursachten Stromungen sich additiv tiberlagern’, gilt dann fiir den durch 
das Feld verursachten Zuwachs Q,, des Warmestroms entsprechend (1a): 

ti —T)(s— yr)? & Om\ 
Deen 2 ele — Be Y) fe ae (4) 


ALL 7 d 
In dieser Gleichung tritt maBgebend das Produkt (? air auf. Fur die 
Feldstarke ©, die ja mit dem Abstand von der Zylinderachse abnimmt, 


1 Da die Form dieser Gleichung fiir die weiteren Uberlegungen der vorliegenden 
Arbeit nicht wesentlich ist, wird hier nicht naher darauf eingegangen. 

2 Nach den Gesetzen der Elektrostatik (vgl. z.B. Joos, G.: Lehrbuch der 
theoretischen Physik, 5. Aufl., S. 259) ist die in einem inhomogenen elektrischen 
Feld © auf die Volumeneinheit wirkende Kraft K = ¢x grad & mit x — ~ oi ; ; 
Da es sich bei den vorliegenden Versuchen um den Ubergang von Stellen, an denen 
die Feldstarke praktisch Null ist, nach solchen, an denen die Feldstarke (& herrscht, 
handelt, wahrend die entsprechende Langenanderung von unten nach oben Ah 
betragt, so kann man grad 6? = @?/Ah setzen und K= yx &/Ah. Da weiterhin 
mit der Héhenanderung Af eine Temperaturanderung AT verbunden ist, so ist 
die gesamte auf die Strémung wirkende Kraft pro Volumeneinheit, d.h. der elek- 


trische Auftrieb 


G2 (DL) = (TPAD) G dv AT 
ay RO) (Lo At) —— Fi 20r Ane 


3 Dies ist schon deswegen zu erwarten, weil die zugrundeliegenden Differential- 
gleichungen [vgl. z.B. Kronic, R., u. N. Scuwarz: Appl. Sci. Res., A1 35, 44 
(1947)] linear sind. 
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ist der Wert zu benutzen (vgl. SENFTLEBEN, H., und H. GLADISCH, 
a. a. O., S. 293), den das Feld an den Stellen hat, an denen die Stromung 
hinein bzw. wieder heraustritt. Da die Dicke der Strémung durch s —r 
bestimmt und dieser GréBe proportional ist, mu8 die Feldstaérke © in 
einem Abstand, der proportional s—y ist, benutzt werden. Ist ©, die 
Feldstarke an der Oberflache des Zylinders, so gilt 


& = const 6, ——_. (a) 
SSS 


Da die GréBe Ah auch durch die Dicke der stromenden Schicht bestimmt 
ist, so kann man setzen: 


Ah = const 2 (s — 7). (b) 
Mit Benutzung von (a) und (b) folgt aus (4) 
L(t, — Top: 0 6-8 (= 4) ar (s— m8 
PeneeacOnet gpa eh gras a 


oder etwas umgeschrieben: 


a Le 
L+(T,—T)-A Pg 8(T— Ty) et opr G(— GE) AT 
aa mp BT Tg 8-0 


Fihrt man nach den Gln. (3) die Kennzahlen Nu, Gr und Pr ein, so 
ergibt sich?: 


Nu,; = const Gr- Pr 


(5) 
Eine genauere Diskussion ist noch fiir die Temperaturdifferenz AT 
erforderlich. 247 ist der Temperaturunterschied in der Strémung 
zwischen dem Punkte, an dem unterhalb des erhitzten Zylinders das 
elektrische Feld wirksam wird, und dem Punkte oberhalb des Zy- 
linders, an dem es keine merkliche Wirkung mehr ausiibt. Bei kleinen 
Werten von Q., bzw. Nu, ist AT zweifellos rein durch T,— J, und die 
thermische Strémung bedingt, nimmt mit dieser zu und erreicht schlieB- 
lich einen Maximalwert. Diese thermische Strémung? ist durch das 
Produkt Gr + Pr bestimmt, und der einfachste mathematische Ansatz, 
der die Vorgange beschreibt, ist zweifellos: 
Gyr Py. 
AT =/const (I=) Ai cy Rene (8a) 
* Wie schon oben erwahnt, soll die Bezeichnung const nicht immer dieselbe 


Zahl bedeuten, sondern immer nur die Proportionalitat der rechten und linken 
Seite angeben. 


2 Vgl. SENFTLEBEN, H.: a. a. O. 
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Bei einigermaBen groBen Werten von Gr- Pr (erfahrungsgemaB schon 
bei Drucken der Gase von 100 bis 200 mmHg) ergibt dieser Ansatz 
reme Proportionalitét von AT und 7,— J, d.h. es ist 


AT = const (T, — T,). (8b) 
Fur diesen Fall nicht zu groBer Werte des Effektes wird also aus (ye 
2a | 


ae (5) 


Nu, = const Gr + Pr |— 
e 0° O°g-1 


Dabei ist beriicksichtigt, daB 27 gleich der auch fiir Gy charakteristischen 
Lange / ist. . 

Der in eckigen Klammern stehende Quotient ist natiirlich auch eine 
dimensionslose GréBe und hat eine bestimmte physikalische Bedeutung; 
er ist ndmlich das Verhaltnis V des elektrischen zum thermischen Auf- 
trieb [vgl. Gl. (2a) und (2b)]. DaB V fiir den ganzen Effekt maBgebend 
ist, erscheint sinnvoll, und darum ist es zweckmaBig, dies Verhaltnis 
als eine neue Kennzahl neben den drei andern einzufiihren. 


_ Ag a 2 ‘Very 
ee ae ee (6) 


Damit erhalt man aus (5a) in erster Naherung, d.h. fiir kleine Werte 
des Effektes?, die einfache Gleichung 


(Nit lo= const Gre Pr V4, (7) 


Wie aber schon friiher betont, nimmt der elektrische Effekt bei Gasen 
mit starker Polarisierbarkeit bzw. mit Dipolen sehr groBe Werte an. 
Auf mehr als das Doppelte des Ausgangswertes kann das Feld den Warme- 
strom steigern. In solchen Fallen crreicht die elektrische Zusatzstromung 
betrachtliche Werte und wird daher ihrerseits AT merklich vergréBern. 
Da sie nach (7) in erster Naherung durch das Produkt Gr- Pr+V_ be- 
stimmt ist, mu8 man Gl. (8a) erweitern® in: 
(Cigo SX a= (iil Cris Vial acai 


A= gonst (dy) 1+ ¢,Gr+ Pr : no) 


1 Siehe FuBnote 1, S. 392. 

2 Der Giiltigkeitsbereich dieser einfachen Gleichung ist trotzdem ziemlich groB. 
Er erstreckt sich fiir die relative Anderung des Warmestroms (Nu,,/Nu,) von etwa 
1% 99 bis etwa 15%. 

3 Natiirlich ist es denkbar, daB bei der in (8c) benutzten Reihenentwicklung 
fiir AT auch héhere Potenzen der Variablen Gr- Py und V auftreten. Dies ist 
aber nur bei sehy groBen Werten dieser Variablen, wie sie in Fliissigkeiten oder bei 
ganz extremen Versuchsbedingungen in Gasen auftreten kénnen, erforderlich. 
Solche extremen Verhaltnisse liegen z. B. in einer Untersuchung von E. W. BECKER 
[Z. Naturforsch. 2a, 297 (1947)] vor. Der Verfasser untersucht den Warmetibergang 
in CO, und N, zwischen ziemlich starken (1 bis 2cm @) konzentrischen Rohren 
bei sehy hohen Feldstarken und Drucken (bis 16 Atm). Seine Ergebnisse sind quan- 
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Ebenso wie bei (8a) ist auch hier schon bei kleinen Gasdrucken die 4 im 
Nenner zu vernachlassigen, und man erhalt, unter Zusammenziehung 
der Konstanten 
Ate =const (l= 1.) ae ae (8d) 
Hieraus folgt als endgiiltige Lésung, fiir alle Werte des Effektes in Gasen 
Itend f 
ee Nuge const Grey Vide )e (7a) 
Diese iiberaus einfache Gleichung hat sich bei allen! der in groBer Zahl 
vorliegenden Versuche an den verschiedensten Gasen gut bewahrt. Es 
zeigt sich in der Einfachheit der Gleichung wieder der groBe Vorteil des 
Rechnens mit Kennzahlen. Die Gl. (7a) verbirgt einen immerhin recht 
komplizierten Zusammenhang zwischen den vielen den ganzen Vorgang 
bestimmenden GréBen. In den normalen Variablen geschrieben? lautet 
GE7aye 


Q,; = const — ee eee mee 


-———_~ - —_—_—_ — 
—> 
\O 
nee 


od ———— = wee 
iam 4rym-g v i 
titativ fiir die vorliegenden Untersuchungen nicht auswertbar. Es ist aber sicher, 
daB zur Deutung der MeBresultate die Reihenentwickelung in (8c) um eine Potenz 
weiter getrieben werden mu. Dann ordnen sich die BEcKERschen Ergebnisse 
zwanglos in die obigen Uberlegungen ein. Da aber aufer diesen Messungen uns 
von anderen Untersuchungen bei so extremen Versuchsbedingungen nichts bekannt 
geworden ist, beschranken wir uns der Einfachheit halber im folgenden auf die 
Entwickelung in (8c) bzw. (8d). 
1 Vgl. dazu FuBnote 3, S. 393. 
2 Hierbei ist zur Bestimmung von ¢éx/¢dT folgendermaBen verfahren: Es ist 
3 oN er) ite 
" 4 eae.” Lt a 3h aE 
sation, u = Dipolmoment, & = BortzMannsche Konstante). Fir Gase, die in der 
vorliegenden Untersuchung allein behandelt werden, ersetzt man die Dichte 0 
ar durch den Druck p (m = Molekulargewicht, 
g = k- N, = Gaskonstante, Nr, = Loscumiptsche Zahl). Daraus folgt fiir 


Heer Auctatich ee cli 
Tr er Ausdruc RT? a + C 


x (vgl. z. B. DEBYE, Polare Molekeln) («= Polari- 


nach der Gasgleichung 9 = 


ia} 


® 


BIR 

Die Werte der Materialkonstanten sind, da die Vorgange im wesentlichen in 
der Nahe der heiBen Wand erfolgen, fiir die Temperatur T, geltend einzusetzen. 
Fur den Ausdehnungskoeffizienten 6 ist es infolge der bei den meisten Messungen 
benutzten groBen Temperaturdifferenzen richtiger, nicht _ sondern jae Ty 
benutzen. 2 2 

Nur bei der Berechnung von I, fiir das ja nicht die unmittelbare Nahe der 
heiSen Wand, sondern die Stellen maBgebend sind, an der die Strémung ins Feld 
ein- bzw. austritt, ist es darum angebracht, alle GréRen aut T) zu beziehen. 


Zu 
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denn aus (6) wird 


4y mg - (6 a) 
Hiernach muB die durch das Feld abgefiihrte Warmemenge bei kleinen 
Feldstarken quadratisch mit dem Felde, bei groBeren Werten des Feldes 
starker ansteigen. Dagegen ist die Abhangigkeit vom Druck des Gases 
rein quadratisch. Als ein 
Beispiel sind im Folgenden qr swax 
Messungen!anAthylchlorid 7 ‘ 
angegeben, aus denen deut- Z — Ger, prop. E°(berechnet) cS 
lich hervorgeht, daB die | N 
genannten Folgerungen aus 

(9) erfuillt sind. 

Fig. 1 zeigt die vom 
Felde zusatzlich abgefiihrte t 8 
Warmemenge in Abhangig- #2 
keit von der Feldstdrke. & 
Die ausgezogenen Kurven 
geben eine quadratische 
FeldabhangigkeitderWerte 2 
von Q., wieder. Bei kleinen 
Werten von € legen die a 


am 


70 


: — “FOr 
MeBpunkte bei allen Druk- . Be vale iere 
k ai K bei Fig.1. Vom Felde zusdtzlich abgefiihrte Warmemenge in 
en au lesen urven, D€1 Abhangigkeit von der Feldstarke. 


egroBen (€-Werten weichen 
sie, wie Gl. (9) es verlangt, deutlich nach oben hin ab. — Andererseits 
liegen in Fig. 2, welche die Druckabhangigkeit von Q,, wiedergibt, 
simtliche MeBpunkte auf den die quadratische Abhangigkeit von p 
angebenden Kurven, d.h. auch bei groBen f- und G-Werten ist die 
Druckabhiangigkeit rein quadratisch, in bester Ubereinstimmung mit (9). 
Aber wesentlich iiber diese Ergebnisse hinausgehend, laBt sich auch 
die Abhangigkeit der Warmemenge Q,, von den wibrigen Variablen 
(m,c,, T,,7 und L) priifen. Schreibt man (9) in einfacher Form: 


Qa =A-P EU + BE}, (9a) 
so geht aus dem Vergleich von (9) und (9a) hervor, daB 


2” ' 
v2 Lm Cp eid oa eile 
A=a ane c 
eek ) 

1° +r 2 


1 Die Messingen erfolgten nach derselben Methode, wie sie in der mehrfach 
erwahnten Arbeit von SENFTLEBEN, H., u. H. GLapiscu, S. 295 und einer Unter- 
suchung von SENFTLEBEN, H., u. W. Braun [Z. Physik 102, 480 (1936)] ausfiihr- 
lich beschrieben ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 
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sein muB, wo 


2 A 
a = const 7 N; (d) 

nur noch Konstanten enthialt, also selbst konstant sein muB, ganz un- 

abhiingig von dem benutzten Gas oder der verwendeten Apparatur. 


Die GréBe Q,, kann man bei jedem Gase ohne weiteres aus Messungen, 
wie sie in Fig. 1 wiedergegeben sind, entnehmen und mit ihr A bestimmen. 
Der Bruch in (c) kann ebenfalls fiir jedes Gas berechnet werden, so 
daB die Priifung der Konstanz von a méglich ist. In der Tabelle 4 sind 
MeBergebnisse an fiinf ver- 


aeeoal i 
ae 83 745 kVolt/cm schiedenen Gasen zusammen- 
16 a5 i at gestellt. 
495 
the Tabelle 1. 
12 Gas | a-107° 
415 | 
10 Gaal, 5 “oe | aS 
Cig ten eee 1,70 
| 8 x k (Ghlis Bic sao ys 1,60 
CHL. Clel yay 1,92 
ae VA (CyH,),0 a 1,96 
4 oe a I< $25 Der Mittelwert von a aus 
3 ee ee | den angegebenen! Messungen 
IS ee ist 1,79- 108. Hiermit folgt 


: oti ar ie die K 
i me maa ee ae ee (d) fiir die Konstante der 


p— Gln. (7a) und (9) der Wert 
Fig. 2. Vom Felde zusiatzlich abgefiihrte Warmemenge in 
Abhangigkeit vom Druck, Const —= 0,0033 é 


Der Wert der Konstanten ¢ von (7a) ergibt sich auf ahnliche Weise zu: 
C= 0.00008: 

Eine anschauliche und genaue Priifung von (7a) und damit eine 
exaktere Konstantenbestimmung erhalt man folgendermafen: Tragt 
man in einer graphischen Darstellung log [Gr - Pr - V (4 +0,00008V)] 
als Abszisse und log [Nw,,] als Ordinate auf, so muB sich nach (7a) eine 
Gerade ergeben, die unter 45° geneigt ist und deren Abschnitt auf der 
Ordinatenachse die Konstante in (7a) bestimmt. Fig. 3, in der einige 
Werte fiir sechs verschiedene Gase eingetragen sind, zeigt, wie fast un- 
erwartet genau alle Punkte sich einer Geraden anpassen. Um die Zeich- 
nung nicht unibersichtlich zu machen, sind nur wenige Punkte einge- 
tragen. Aber sdmtliche andern MeBpunkte, die in groBer Zahl vorliegen, 


1 Die Schwankungen sind auf die Unsicherheit der aus Tabellenwerken zu 
entnehmenden Werte von Cp 1 und « zuriickzufiihren. 


Die Einwirkung elektrischer Felder auf den Warmeiibergang in Gasen. 397 


legen ebenfalls innerhalb der MeBgenauigkeit auf derselben Geraden. 
Die Neigung der Geraden ist, wie erforderlich, 45°; der Ordinatenab- 
schnitt ergibt bei Beriicksichtigung aller vorhegenden Punkte fiir die 
Konstante den Zahlenwert 0,003 45, in guter Ubereinstimmung mit dem 
oben bestimmten Wert. 

Weiterhin wird fiir die Konstante der Wert 0,0034 benutzt werden, 
so daB aus (7a) sich ergibt 


Nu, = 0,0034 Gr: Pr -V(4 + 0,00008-V). (7b) 


5-102 fo T ] 
C H eee iT | +t 
© CoHe Seales 
oe | HI Rai 
x C3Hg aaa A 
+ CyHyo | | | | | 7 
10% Senne a 
[ 
. (CzHs)20 Het ta | 
berechnet rach (7) a 3! 
ah x 
l re 
| & | 
Nu,; BA 
ax? fe | 
1073 a os 
ia 
ee! aa T 
| 
70°+ a eet 


7 5 
Gr Pr V (1+0,00008-V) —> 


Fig. 3. Nw, in Abhangigkeit von [Gr- Pr: V (1 +0,00008-V)] mit logarithmischer Koordinatenteilung. 
Vgl. Gl.(7b). Eigene Messungsergebnisse. 


Diese Gleichung muB ganz allgemein fiir alle Gase bei beliebigen Drucken 
und Temperaturen gelten und unabhangig sein von der GrdéBe und den 
Dimensionen der Apparatur. Dies kann — aufer durch die oben ange- 
fiihrten Ergebnisse — an Messungen gepriift werden, die vor 18 Jahren 
W. Braun! bei Messungen des Warmetibergangs zwischen konzentrischen 
Zylindern im elektrischen Feld ausgefiihrt hat. Braun benutzte eine 
Versuchsanordnung anderer Dimensionen wie die Verfasser und unter- 
suchte ganz andere Gase bei sehr verschiedenen Temperaturen, z.B. 


1 SENFTLEBEN, H., u. W. Braun: Z. Physik 102, 480 (1936). 
Dif 
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Argon bei der Temperatur der fliissigen Luft. In Fig. 4 sind einige dieser 
MefRergebnisse eingetragen; man erkennt, daB sie auch hier sich einer 
Geraden, die unter 45° geneigt ist, gut anpassen. Der Ordinatenabschnitt 
ergibt fiir die Konstante von (7a) den Wert 0,0030. Die Ubereinstim- 
mung ist gut; die Abweichungen liegen vollkommen innerhalb der 
Fehlergrenzen der damaligen Messungen und der Unsicherheit der be- 
nutzten Materialkonstanten. Hervorzuheben ist, da8 hier keine neuen 


ee = 
a 
« Oo 
fiat Cals Cl 


+——berechnet nach 


7071 


7 is 40 
Gr. Pr V (1+900008-V,) —> 


10-2 


Fig. 4. log Nu,, in Abhangigkeit von log [G+ Pr- V (1+ 0,00008 V)] (Messungsergebnisse von W. BRAUN 1936). 


Konstanten bestimmt zu werden brauchten, sondern da es sich um 
Absolutwerte der Warmemengen handelt, die Gl. (7b) zu berechnen 
gestattet. 


Uber die Theorie des Warmeiibergangs von einem Draht im elek- 
trischen Feld liegt eine interessante theoretische Arbeit von KRONIG 
und ScHwARZ! vor. Die Verfasser geben zunachst eine elegante Ablei- 
tung der zuerst von NussELT? fiir freie Strémung aufgestellten Beziehung 
zwischen den Kennzahlen Gr, Py und Nu. Ausgehend von den strengen 
Differentialgleichungen des Str6mungs- und des Temperaturfeldes® ge- 
langen sie durch Verwendung von Ahnlichkeitsbetrachtungen (die auch 
NussELT zur Lésung des Problems herangezogen hat) zu der fiir freie, 


* KRONIG, Rou. Na SCHWARZ. Apples scin Resse Ann 35 (1047). 

2 NussELt, W.: Gesundh.-Ing. 38, 477 (1915). 

% Die exakte Lésung ist bisher nur in wenigen Spezialfallen gelungen, z.B. 
E. Scumipt, und W. Beckmann, Warmeabgebende senkrechte Platte {Techn. 
Mech. Thermodyn. 1, 341, 391 (1930)] und R. Hermann, Warmetibergang am 
waagerechten Zylinder (VDI-Forsch.-Heft 1936, 379). 
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d.h. nur durch thermischen Auftrieb bedingte, Strémung  giiltigen 
Gleichung 
Nu =f (Gr: Pr). (10) 


Auf Grund der von SENFTLEBEN und BRAUN? gegebenen Deutung des 
elektrischen Effektes durch Elektrostriktion ersetzen KRonic und 
ScHWarz den thermischen Auftrieb durch den elektrischen [vgl. Gln. (2a) 
und (2b)} und leiten analog dem feldfreien Falle die Gleichung 


Nu, = f (El: Pr) (11) 
ab, wobei E/ als neue Kennzahl eingefiihrt wird: 


3 nae 22 | 
4 30"(T, — T) ON, (x+ 2H] 


[of f= atc ire ORE RE LZ 2 (12) 


Schreibt man hierfiir: 


Bjeee OP EN 


n? 2¥mg 


so sieht man durch Vergleich mit (3b) und (6), daB? zwischen der von 
KRoNIG und SCHWARZ eingefiihrten Kennzahl E/ und der von uns be- 
nutzten Kennzahl V folgende Beziehung besteht: 


Efe GV, 
Hiermit kann man (11) in die Form bringen 
Nu, =f (Gr: Pr-V). (11a) 


Dies in unseren Kennzahlen geschriebene Ergebnis von Kronic und 
SCHWARZ ist zu vergleichen mit unserer Gl. (7a). 


Nu,, = const: Gr: Pr:-V(1+cV). (7a) 


Man erkennt, daB fiir kleine Werte von Nw,,, d.h. fiir nicht zu groBe 
Beeinflussung der Str6mung durch das Feld, solange cV klein gegen 1 ist’ 
unsere Lésung (7a) mit der von KRoniIG und SCHWARZ (11a) iiberein- 
stimmt, indem sie Nw, als Funktion des Produktes Gr- Py V angibt. 
Fir gréBere Werte von V und damit Nw,, (groBe Felder und Drucke) 
ist aber nach (7a) nicht mehr das Produkt Gr + Pr - V allein maBgebend, 
sondern es tritt die Kennzahl V getrennt von den andern auf, so daB (7a) 
allgemein geschrieben heifBen wiirde 


Nuy = f(Gr- Pr, V). (11b) 


Hieraus geht hervor, daB es zweckmaBiger ist, mit der Kennzahl V zu 
rechnen als mit EJ; denn mit E/ allein lassen sich grofe Effekte nicht 


1 SENFTLEBEN u. BRAUN: a. a. O. 
2 Bis auf einen bei Kennzahlbetrachtungen unwesentlichen Faktor 2. 
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darstellen. AuBerdem hat V, welches als Verhaltnis des elektrischen 
zum thermischen Auftrieb definiert ist, den Vorteil einer anschaulichen 
physikalischen Bedeutung. 

Eine ee ae von (11b) auf Grund von Ahnlichkeitsbetrachtungen 
wird schwierig! sein, AuBerdem kénnen diese Ahnlichkeitsbetrachtungen 
niemals die Form der Funktion /f liefern. Man bleibt daher auf den 
oben eingeschlagenen Weg der Schematisierung der Vorgange, der auch 
bei der Behandlung der freien Strémung ohne Feld guten Erfolg gehabt 
hat, angewiesen. 

Zusammenfassung. 

4. Nach einer in friiheren Arbeiten beschriebenen Methode werden 
Messungen der Zunahme des Warmeiibergangs zwischen zwei konzen- 
trischen Zylindern im elektrischen Feld fiir mehrere Gase durchgefihrt, 
und zwar wird im wesentlichen die Abhangigkeit dieses Effektes von 
der Feldstarke und vom Druck untersucht. 

2. Ausgehend von den Gleichungen fiir den Warmetransport bei 
freier, d.h. rein thermischer Str6mung, wird die bei dieser Stro6mung 
bewahrte Methode der Ableitung der den Warmetransport quantitativ 
darstellenden Gleichungen auf den Fall tibertragen, da zum thermischen 
ein elektrischer Auftrieb hinzutritt, hervorgerufen durch die Feldein- 
wirkung an verschieden erwarmten Stellen des Gasstroms. Diese Uber- 
legungen fiihren zu der Gleichung 


Nu, = const Gr: Pr -V(i+cV) (7a) 
oder mit eingesetzten Zahlenwerten: 
Nu,; = 0,0034 Gr: Pr-V (1 + 0,00008 V). (7b) 


Hierbei ist eine neue Kennzahl V eingefihrt [vgl. (6)], die — als Ver- 
haltnis des elektrischen zum thermischen Auftrieb — eine anschauliche 
physikalische Bedeutung hat. Die durch Verwendung von Kennzahlen 
so uberaus einfache Gl. (7a) bzw. (7b) stellt alle Versuchsergebnisse bei 
sdmtlichen sehr verschiedenartigen Gasen innerhalb der MeBfehler gut 
dar. Dabei variiert die GréBe Gr- Pr+V iiber einen Bereich von drei 
Zehnerpotenzen. — Welche weitgehende Deutung und Darstellung des 
elektrischen Einflusses auf den Warmetibergang damit erzielt ist, tiber- 
sieht man am besten, wenn man (7a) nicht in Kennzahlen, sondern in 
den gewohnlichen Variabelen schreibt. Es ergibt sich dann: 
272 7, Lm moat +2. allt Ty)? p? G 


a 4 Tele ste) (9 


Q,;= const - : 
T? 4rmg 


k? Nr n —— 


1 Wegen der Riickwirkung der entstandenen Strémung auf die wirksame 
Temperaturdifferenz 4 T (vgl. S. 393). 
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Obwohl Anderungen des Warmestroms untersucht wurden, die von Os 
bis zu fast 100% variierten, hat sich bei keinem Werte der vielen in (9) 
vorkommenden Variablen eine Abweichung gezeigt, die auBerhalb der 
Fehlergrenzen der Messungen lag. 


Die Messungen der vorstehenden Arbeit wurden zum Teil im Physi- 
kalischen Institut der Universitat Miinster!, zum Teil in den Chemischen 
Werken Hiils in Marl (Kreis Recklinghausen) ausgefiihrt. Der Werks- 
leitung, vor allem Herrn Direktor Professor Dr. BAUMANN, sowie der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir groBziigige Unter- 
stiitzung. — Herrn Dozent Dr. VAN CALKER vom Physikalischen Institut 
Miinster sowie Herrn Oberingenieur LEHMANN, Herrn Dr. GLADISCH 
und Fraulein Dipl.-Phys. R. HAHN von den Chemischen Werken Hiils 
sind wir fiir Diskussionen und Literaturhinweise sehr dankbar. 


Recklinghausen, Cacilienhéhe 120. 


1 Vgl. E. BULTMANN, Dissertation Miinster 1952. 
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Das Fundamentalintegral 
der anisotropen elastischen Differentialgleichungen. 


Von 
EKKEHART KRONER. 


(Bingegangen am 8. August 1953.) 


Die Verschiebung!, welche in einem unendlich ausgedehnten hexagonalen Kristall 
durch eine Einzelkraft hervorgerufen wird, wird durch eine elementare Funktion 
beschrieben (§2). Fiir alle anderen Kristallsysteme ist diese Fundamentallésung 
nicht elementar darstellbar. Eine Naherung mit optimalen Eigenschaften wird in 
§3 abgeleitet. In hexagonalen Kristallen sind auch ohne Mitwirkung von Volumen- 
kraften rotationssymmetrische Verschiebungen méglich. Diese kann man mit 
Hilfe einer Verschiebungsfunktion beschreiben, welche der LovEschen Verschie- 
bungsfunktion fiir isotrope Bereiche analog ist (§2). 


$1. Einfithrung. 

Man kennt die wichtige Rolle, welche die Funktion 1/47 in der 
Potentialtheorie spielt. 1/47 wird als Grundlésung oder nach ZEILON? 
als Fundamentalintegral der LapLaceschen Differentialgleichung be- 
zeichnet. Analog definiert man in der anisotropen Elastizitatstheorie 
als Fundamentalintegral der elastischen Differentialgleichungen ohne 
Mitwirkung von Volumenkraften die Gesamtheit der drei Verschiebungs- 
vektoren 3), 8), 3!,, die bei einem unendlich ausgedehnten Bereich zu 
je einer im Ursprung angreifenden in Richtung der positiven x-, y-, bzw. 
z-Achse wirkenden Einzelkraft vom Betrag 1 gehéren. Die drei Verschie- 
bungsvektoren lassen sich zu einem symmetrischen Tensor zusammen- 
fassen S = G_1 = (8, 3, 3®,). 

Der Index — 1 soll andeuten, da8 die Komponenten von G_, in x, y, z 
homogen vom Grade —1 sind. 

© spielt in der anisotropen Elastizitaétstheorie eine ahnliche Rolle 
wie 41/427 in der Potentialtheorie. Fiir G gab FREDHOLM? einen impli- 
ziten Ausdruck. Wie die Fundamentalintegrale aller linearen partiellen 
Differentialgleichungen mit konstanten Koeffizienten hat auch G eine 


— durch die Kristallsymmetrie gegebene — Fourter-Transformierte 
von elementarer Form. 


1 Alle Verschiebungen sind in dieser Arbeit Funktionen des Ortsvektors 
t= (4%, y, 2), also Verschiebungsfelder im Kristall. 

? Vgl. ZErLon, N.: Ark. Mat. 6, Nr. 23 (1911). Oder FRANK-v. MisEs: Die 
Differential- und Integralgleichung der Mechanik und Physik, 2. Aufl., Bd:4. 
XIX, §5. Braunschweig 1930. 

* FREDHOLM, I.: Acta math., Stockh. 23, 1 (1900). 
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Die groBe Bedeutung von & liegt erstens darin, daB man durch 
wiederholtes Differenzieren nach x, y, z immer wieder neue Loésungen 
der elastischen Differentialgleichungen gewinnen kann. Diese Lésungen 
sind in Bereichen, die den Ursprung nicht enthalten, regular. Die sich 
so ergebenden in x, y, z homogenen Funktionen werden im folgenden als 
»,PREDHOIMsche Funktionen negativen Grades 2‘‘ bezeichnet!, Ihre 
Anzahl ist 3|2-+1| pro Grad. Diese Funktionen sind offenbar den 
Kugelfunktionen negativen Grades in der Potentialtheorie an die Seite 
zu stellen. In Analogie zur Potentialtheorie darf wohl geschlossen wer- 
den, daB sie beziiglich der Entwicklung beliebiger regulirer elastischer? 
Funktionen in konkaven Bereichen ein vollstandiges System bilden. 
Dabei soll unter einem konkaven Bereich die sich bis ins Unendliche 
erstreckende Umgebung eines den Ursprung enthaltenden konvexen 
Bereichs verstanden werden. 

Zweitens laBt sich mit Hilfe von © stets das partikulare Integral der 
inhomogenen elastischen Differentialgleichungen fiir die Verschiebungen 
8(r) angeben. Lauten diese etwa in abgekiirzter Schreibweise 


= )-3(x, 2) ae (Ay Woe) = (0, 


so ist das genannte Integral 
Bo(t) = fffSlv —v')- Me’) dr’, 
B 


wo B den Bereich, ¢ die rdumliche Dichte der 4uBeren Krafte bezeich- 
net. Man kann das Fundamentalintegral geradezu durch diese Gleichung 
definieren?. 

Die anisotrope Elastizitatstheorie ist in neuerer Zeit unter anderem 
durch die Versetzungstheorie wichtig geworden. Es sei auf Arbeiten von 
Burcers* und LEIBFRIED® hingewiesen, in denen das anisotrope Fun- 
damentalintegral eine zentrale Rolle spielt. 


§ 2. Das elastische Fundamentalintegral des hexagonalen Kristalls. 


Die elastischen Differentialgleichungen fiir die Verschiebungen ohne 
Mitwirkung von Volumenkrdaften lauten 


)-8(% 9,2) =0. (1) 


1 Gemeint sind die linear unabhangigen Vektorfelder. 

2 Elastische Funktion = Lésung von (1). 

Sa cl ZEILon +s lve: 

4 BurGeErS, I. M.: Proc. Kon. nederl. Acad. Wetensch. 42, 378 (1939). 


5 LerprrieD, G.: Z. Physik 135, 23 (1953). 
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D ist der Tensor mit den Komponenten 
C2 
tklm 04 Om ’ 


Dip’ 


wo die i,k, l,m je die Werte x, y,z annehmen kénnen. ¢;;;,, sind die 
elastischen Moduln, definiert etwa durch das Hooxesche Gesetz? 


O77 = Ciktim Emi: 


Dabei sind ¢,,,; und o;, die Komponenten des Verzerrungs- bzw. Span- 


nungstensors. 
é a) é ee ; A ie tee 
tls. By? + sei die Determinante |D,,|, D & By? : 
. ‘ ane ra) 
Tensor der Unterdeterminanten von f. f ist homogen in 3, 37> 9, von 
ROLY Oe 
6. Ordnung, D*,; homogen von 4. Ordnung. 


Nach FrEDHOrM? lautet das Fundamentalintegral von (1) 


5) der 


: 3 os 
(=~ 1 IDEAS tity 3) 
oS dings via, weer r 
* an (E15 Me 1) — Ya (Gi Gps 


Darin bestimmen sich die &,,7, aus den Gleichungen 
i(é,7,1) =0 2) 
xE+- yn +2=0, 3) 


wobei die &, positiven Imaginarteil haben miissen. Die explizite Dar- 
stellung der €,, 7, als Funktionen von x, y, z ist im allgemeinen nicht 
méglich, da die Verbindung der Gln. (2) und (3) auf eine komplexe 
Gleichung 6. Grades fiihrt, die nur fiir Punkte x, y, z, deren Ortsvektor 
in einer Symmetrieebene des Kristalls verlautt, zu einer kubischen Glei- 
chung wird. Eine Ausnahme bilden hexagonale Systeme. Hier ist 


ind) 
| 


Sw 


Pom aaa 


C4 M+ Cog y® + Cage"; (C11 — Coe) XY; (Cg + Cga) ¥2 

D(%, 9,2) =| (Cra — Cee) V3 Cog %* + Cy, V? + Cag 2”; (Cry + Cgs) yz] (4) 
(Cys + Cag) %2; (yg + Cag) YZ; Cqq(X* + y?) + Ogg 2? 

und nach GEBBIA3 


P(X, Ys 2) = Cry Coa Cog (a? + y? + a 2°) (x? + y? + ay 2?) (x? + y® + ay 2?). 


C,» Sind die Voictschen Elastizitaétsmoduln. Ferner ist a, = Cq,/Ceg, 
a,, a, sind die Wurzeln der Gleichung 


2 
C41 Cqg + (Cig + 20,3 Cag — Cy Cgg) @ + C33 C44 = O. 


1 Es ist Cj 43m = Ckiim = chm = Clmik- 
2? FREDHOLM, I.: Acta math., Stockh. 23, 1 (1900). 
3 Grppia, M.: Ann. di math. [IIIa] 10, 157 (1904), insb. S. 187. 
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Der Grund fiir die Zerlegbarkeit von f ist die Rotationssymmetrie 
der ,,charakteristischen Flache“‘ f(r) =const. In hexagonalen Kristallen 
sind bekanntlich alle Strahlen, die mit der Kristallachse den gleichen 


Winkel einschlieBen, elastisch gleichwertig!. 
Man berechnet nun die &,,7, als Schnittpunkte der Linien 


Sigh (ier nam 
(5) 


xE+yyntz=0. 


Es ist 
aA ADN eo ae tienen | nwo 
GS ods aA eae 
n, = (4/02)(— yz — ix 4,07 + 2)| 
Fir D* erhalt man aus (4) und (5) 
Hie oe oie ALS Hi =e, 
DP etet AE Ay By U7, 
ten Sh; = Coie D, 


mit den Abkirzungen 
A, = [(Ce6 — 11) (C33 — 4,44) + (Crs + Cae) VE, 
B, = ((Cag — 4, C41) (C33 — 4, Caa) + 4, (C3 + C44)? JE, 
C, = (C43 + 44) (Coa — 4, Ce) /E, 
D, = (Cy4 — 4,63) (Cas — 4%, Coe)/E, 
Ey = 42 (a, — 42) (a3 — 4) . 
E,, E, gehen hieraus durch zyklische Vertauschung der Indizes hervor. 
Fiir die Konstanten gelten folgende Beziehungen: 


C,=07, 5, = 5,—C =), = 0; 


| 
ime 


3 

DA, 

s=1 
Das Fundamentalintegral der hexagonalen elastischen Differential- 
gleichungen in cartesischen Koordinaten lautet nunmehr 


3 
1 
oe, ae Fxg 
= Vae+2 


t 


4? 22 — y? (a, 0? + 2” 4 ay(a,o? + 227) | RE 
Ay 7 foe ) 2h Be y/ pre ak os G oe 
21 222 272 _ 42 (a, 07 + 2” r yz 
y A, NG Zz) : yigs = hi lave 22). i B,; Ca 
0 Q 
Lae Yio 
Cra Ca? D, 


i Voict, W.: Lehrbuch der Kristallphysik, S. 594. Wien 


: J. B. Teubner 1910. 
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Dieses Integral wird fiir a, =a, =a,=1 unbestimmt. Der Ubergang zur 
Isotropie ist also nicht direkt médglich. 

Alle cartesischen Komponenten des Fundamentalintegrals bestehen 
aus zwei oder drei Summanden, die fiir sich einer Gleichung 

(gr a o2 
age + ae +4 Ga] =9 

gentigen, aber auBer G,, auf 9 =O singular sind. Erst die Summation 
beseitigt diese Singularitéten mit Ausnahme derjenigen im Ursprung. 

Es seien pd 0,p,z Zylinderkoordinaten, 0°, p°, 2° ihre Einheits- 
vektoren, 8,, 3,, , die zugehérigen Verschiebungskomponenten. Dann 
sind auch ohne Mitwiricane von Volumenkraften Verschiebungen még- 
lich, fiir deren Komponenten die Beziehung 


ra) So f o Sp 6) 8, 
op OP rate 0 (7) 


gilt, wenn die sechszahlige Achse in z-Richtung liegt. Man erkennt die 
Richtigkeit der Behauptung, wenn man die hexagonalen Differential- 
gleichungen unter Berticksichtigung von (7) in Zylinderkoordinaten 
schreibt. Man erhalt 


ta i @) e ae. ; 

| n (3p ‘3 @ 60. al I Cas a 8 (C13 I C44) 00 82 §,—0, (8’) 
2 i 1 @2 ? 

eee ae 0 20 a Cag a On —— O, (8 ) 


@ ion / ee 1 8 
(Cs F oua) (ops i 0 Oz le a+ |[eaalgoe + - ag) + %39 3 » 


Die Verschiebungen zerfallen in zwei Teile. Die einen verlaufen in, die 
anderen senkrecht zu den Ebenen durch die z-Achse. (8’) wird durch 
den Ansatz! 


mye & ae 48 e 
84 = — (C13 + Ca) Boar 2? fale is + hq) + sap] B 


identisch befriedigt. (8’’’) verlangt dann 


a Ae aa kG 1 
(oe oa ne Nee coe 3e othe Gz a) P= . 
Fir a,=a,=1 geht WY in die bekannte rotationssymmetrische Ver- 
schiebungsfunktion von Love iiber?. 
Die Verschiebung, die in einem unendlichen Bereich zu einer im 
Pion angreifenden in Richtung der positiven z-Achse wirkenden 


i Vi P (0, 2). 


2 Vel. hierzu Love, A. E. H.: Lehrbuch der Elastizitat, S. 317. Deutsch von 
A. TiMPE. Wien: J. B. aaa 1907. 
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Einheitskraft gehért, ist rotationssymmetrisch. Sie lautet nach (6) 
Ae ee 1 
27 => ST +D,2 ar 
: Va,e ee ae 


Man tiberzeugt sich leicht, eae ihre Komponenten den Gln. (8’) und 
(8’”) gentigen. Bildet man 68") /éz, so verschwindet durch diese Differen- 
tiation @ aus dem Nenner. De beiden Summanden in @8)/0z, welche 
ja Gln. (8’) und (8’”) erfiillen, sind also im konkaven Bereich regular. 
Man erhalt so zwei unabhaingige FREDHOLMsche Funktionen vom Grade 
—2 in der Form 
ah PRO ee 33m uaa 
.) ae ee SS 
Ja@e+2 } Cig + Saag (9) 
Durch wiederholte Anwendung der Operation @/éz auf die Funktionen 
(9) erhalt man lauter rotationssymmetrische FREDHOLMsche Funktionen 
negativen Grades, nach denen man rotationssymmetrische elastische 
Funktionen entwickeln kann. 
SchlieBlich soll noch die aus (6) folgende quellenfreie Lésung 
63} ogy 0 ° 


— — —— — B,- —— Ty P (10) 


oy Cx \a,e+2 


erwahnt werden. Sie stellt die Verschiebung dar, welche zu einem 
Wirbelzentrum im Ursprung um die z-Achse gehdrt. Man tiberzeugt 
sich leicht, daB 9/|/a,o? + 2** (8) befriedigt. Durch Anwendung des 
Operators ¢/éz leitet man aus (10) ein System FREDHOLMscher Funk- 
tionen ab, das zur Darstellung von Verschiebungen, die tiberall senkrecht 


za den Ebenen durch die z-Achse verlaufen, geeignet ist. 


§ 3. Naherungslisungen fiir das Fundamentalintegral 
bet beliebiger Kristallsymmetrte. 
Fiir das Fundamentalintegral beliebiger Kristallsysteme gilt nach 
ZEILON die Darstellung! 


Sy q(t) aa fff Daa De 274, (11) 


wo die Integration iiber den ganzen f-Raum mit Ausnahme des Ursprungs 
zu erstrecken ist. In (11) wurde D*/f=D~ gesetzt. Dj ist homogen 
vom Grade — 2, daher eine Entwicklung nach Kugelflachenfunktionen 


moglich?: 


yt = 2 [A /P = (A Dect Be ge) snns (12) 


m=0 


1 Vel. hierzu I. M. Burcers, |. c. und G. LEIBFRIED, |. c., sowie N. ZEILON, l. c. 
2 Vel. etwa FRANK-V. MisEs, l.c. Bd eee V LIGe S253. 
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wenn @,=P,,(cos0), DY = P#(cos) cosmep, Wii = Ph (cos #) sin mp 


m m 


gesetzt Pal P, sind die LecEnreschen, Pr aie “mugeordneten Funk- 


m 


tionen. Fir die Koeffizienten gilt 


25 «2% yb 
es 2m+1 (m—p) [Pn in 4 ad 
t= i a f [2 Dpn0.09) rump inddde | Gy 
mpq p=0 9=0 
Anpa=tAmpa 


Nun ist, wenn S,, irgendeine Kugelflachenfunktion mit Hauptindex m 
1S 
(1/805) fffS, (8) (ee | £]?) dtp = Om Sm (t)/7- 


Fihrt man (12) in (41) ein, so erhalt man 


™m™ 


Sp cml Ay paPm + > (Akipg DS + Bing Ve) ree al) 
m=0 


w=1 


Da die Zahlen «,, abnehmen, ist die Konvergenz der ee (14) 
von Gy, Pumice am Anfang nicht schlechter als die von D;/, was 
zur Fehlerabschatzung beniitzt werden kann. Bricht man die Reihe (14) 
bel m= —3, 5. Te 9 ab, so erhalt man fiir S, 7 nacheinander 
Naherungen der Form 


tk tkim tklmno 
oGF G2 (*) , ot an 505 (**) , Oe twne a a9) , 
(15) 
iklmnost ; 
Oe anoer : i) ae ( ey) (p, q, 1, k, l, mn, 0, s,t aN ay 2)5 


die als erste, zweite, dritte und vierte Naherung bezeichnet werden 
sollen. Die « sind konstante Koeffizienten, tiber alle doppelt vorkom- 
menden Indizes wird summiert. Die héheren Naherungen sind danach 
schon recht umfangreich und gestatten kaum noch gréBere Rechen- 
operationen. In allen Naherungen sind die Koeffizienten so bestimmt, 
da8B der Fehler im Gaussschen Sinn minimal wird, also, ttber die Ober- 
flache der Einheitskugel pee 


Sf (Spq> Seq)? 47 = Minimom (16) 


i Bs Ast 


oo : 
270? Oy, = Sem kh) dk, Ym (0) = (1/27) a ge! p (é) dé, 


dWm mm 
seat ee ie! 
oe oi 
Die Ableitung dieser Formel verlauft fast genau wie die Ableitung einer Ahnlichen 


Formel auf S. 384—386 der zitierten BurGERschen Arbeit, auf die deshalb ver- 
wiesen sei. Vgl. dazu auch FRaNnK-y. MisEs, Bd. 2. XX, §4, 2. Es ist 


Yo (2) = sin ole, Wm+1 (0) a 


% = 1/40, == 1/80, om = 3/32m. 
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wird, wo &,, fiir irgend eine der Naherungen (15) steht. Naherungen 
der Form (* *) und (%%), jedoch mit anderen Koeffizienten, kommen bei 
Burcers! vor, Naherungen (*) und (,*,) gab Lrerprriep2. Bei ihren 
Entwicklungen gilt (16) nicht. Die Bestimmung der Koeffizienten « 
in (**), ($¥) und (+), (,4.) mach BurGERs bzw. LErBrrieD gibt daher 
eine geringere Genauigkeit als die Bestimmung iiber (13). 

Die Symmetrie der D>} bestimmt die Auswahl der fiir (14) benétigten 
Kugelflachenfunktionen. Um einen Uberblick zu gewinnen, betrachtet 
man diese etwa als LamEsche Produkte auf einem Rotationsellipsoid?. 
Diese Produkte teilt man gewoéhnlich in vier Symmetrieklassen. Bei 
thombischen Kristallen — dazu gehdren auch tetragonale (1. Abt.), 
hexagonale und kubische Kristalle — braucht man zur Entwicklung 
von D5} nur Kugelflachenfunktionen erster Art, wenn #=g, und nur 
solche dritter Art fiir = q, und zwar fiir jede Komponente nur Funk- 
tionen einer Unterart. Die Zahl der bendtigten pte see a uonen 
pro Hauptindex m ist also fiir die Entwicklung von D5j bei fp =q 1+ m/2, 
bei p= q@ m/2. My kubische Kristalle erhalt an die Verschiebung 
37), = (ul), , v9, , w"),), die durch eine Einzelkraft in z-Richtung hervor- 
gerufen wird, a zweiter Naherung zu 


1 1 
ul, = — (a, A3,, DP} + a, Aj ,.D; + ay Ai ,,D3) 


ee, | Sie a ba, Se an ar Bias YY) 


1 
hal = — (ae Bae 


wl), = (% Ag,,Do ai ty Ag.,Do| + 4 A,,,D, i ot, Aa ,,D4) > 


wobei noch A%,, = Bt,,, gilt. Durch Weglassen der Glieder rechts 
des senkrechten Striches ergibt sich die erste Naherung. 4%) und 8!) 
erhalt man hieraus durch zyklische Vertauschung von 4, y,z. Dabei 
behalten die aus (13) zu bestimmenden Koeffizienten ihren Wert. Die 
Koeffizientenbestimmung ist fiir jeden Kristall nur einmal notig. 


Aus den nunmehr als bekannt anzusehenden Verschiebungen $8") , 
3) , 8 kénnen durch Differentation alle weiteren FREDHOLMschen 
Funktionen negativen Grades gewonnen werden. Durch die Differen- 
tiationen geht allerdings die Minimaleigenschaft der Entwicklung nach 
Kugelflachenfunktionen verloren. Erhalten bleibt sie nur bei Anwen- 
dung des Lapraceschen Operators A wegen 


Al” S,,) = (n — m) (n+ m-+ 1)? S,,. (17) 
1 BurceErs: l.c. 
2 LEIBFRIED: l.c. aa 
3 Vgl. Lense, J.: Reihenentwicklungen in der mathematischen Physik, 5.202 ff. 


Berlin: W. de Gruyter 1947. 


410  Exxenartr Kroner: Das Fundamentalintegral der Differentialgleichungen. 


Die Komponenten der FrEpHoLMschen Funktionen erscheinen als 
unendliche Summen iiber Glieder der Form 7”S,,. Im Falle des Funda- 
mentalintegrals ist » =—1. Da m positiv geradzahlig ist, gentigen alle 
Glieder der Entwicklungen von &,, einer Gleichung 


Vaya WA Ween cee AWE a8), 


Hieraus ist zu schlieBen, da auch die Glieder der Entwicklungen der 
Komponenten der FREDHOLMSchen Funktionen mit 7 = — 2, —3, —4... 
einer solchen Gleichung geniigen miissen, da diese ja aus ©,, durch 
Differentiationen nach x, y, z entstehen. Wegen (17) muB man auf die 
wesentliche Beschrankung von und m 


nt+mt1>0 (18) 
schlieBen. 

Es liegt nahe, bei der Loésung von Randwertproblemen statt der 
FREDHOLMSschen Funktionen direkt die Funktionen 7”S,, zu verwenden. 
Die Vollstandigkeit dieser Funktionen ist zugleich mit derjenigen der 
FREDHOLMschen Funktionen gegeben. (18) gilt auch hier. 

Eine Methode zur Lésung von Randwertproblemen mit Hilfe der 
Funktionen 7”S,,, sowie entsprechender Funktionen fiir ellipsoidférmige 
Bereiche wurde vom Verfasser in einer zweiten Arbeit gegeben. Dort 
wurde auch ein Beispiel zahlenmaBig durchgerechnet}?. 


Der Verfasser dankt Herrn Professor U. DEHLINGER und Herm Dr. 
A. SEEGER fiir Anregungen und fruchtbare Diskussionen. 


Stuttgart, Institut fiir Theoretische und Angewandte Physik der 
Technischen Hochschule und Max Planck-Institut fiir Metallforschung. 


1 Erscheint demnachst in Acta metallurgica. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S. 411—440 (1953). 


Der Einflu8 erzwungener Uberginge 
und starker kontinuierlicher Emission 
auf die Linienkontur bei inhomogener Schicht. 


Von 
HANS BARTELS. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. August 1953.) 


Es wird der EinfluB der erzwungenen Ubergange bei Linienemission aus inhomo- 
gener Schicht systematisch behandelt und die Theorie der Linienkontur entspre- 
chend erweitert. Es werden weiter die Formen der Kontur behandelt, die sich 
ergeben, wenn sich Linienemission und kontinuierliche Emission tiberlagern. Es 
werden die Ergebnisse der Untersuchung auf die vom Verfasser begriindete Tem- 
peraturmessung aus den Kuppenstrahldichten angewandt. 


§ |. Problemstellung. 


Im Spektrum der Héchstdruckbégen werden die Linienkonturen 
teils durch St6rungen, teils aber auch nur durch groBe Schichtdicken 
auBerordentlich verbreitert und durch Absorption in der inhomogenen 
Schicht verzerrt: Fast alle starken Linien zeigen ausgepragte Selbst- 
umkehr. Stets unterlagert sich den Linien ein mehr oder minder inten- 
sives Kontinuum. Eine vom Verfasser entwickelte Theorie der Emission 
aus inhomogener Schicht soll die Méglichkeit schaffen, auch aus diesen 
stark deformierten Spektren die physikalischen Bedingungen in der 
Sdule quantitativ zu erschlieBen. Zundchst wurde in zwei Arbeiten! der 
Formalismus der Theorie auf sehr allgemeiner Grundlage aufgebaut und 
eingehend diskutiert. In zwei weiteren Arbeiten? findet diese allgemeine 
Theorie Anwendung auf Bogensdulen, in denen die Energieverteilung 
der korpuskularen Systeme einer BoLTzMANN-Verteilung entspricht, 
sich also durch eine im allgemeinen von Ort zu Ort verschiedene Tem- 
peratur beschreiben 1aBt. Dabei ergibt sich eine neue Methode zur Mes- 
sung der Temperatur in Héchstdruckbégen: Die Temperatur wird an 
geeigneten Linien mit starker Selbstumkehr aus den Strahldichten der 
beiden Maxima ermittelt, die das Umkehrminimum flankieren. Da wir 
diese beiden Maxima, wie schon in friiheren Arbeiten, abkiirzend als 


1 Bartets, H.: Z. Physik 125, 597 (1949); 126, 108 (1949). Im folgenden mit 
Ue senevel WU TO sehen. 
2 BarteELs, H.: Z. Physik 127, 243 (1950); 128, 546 (1950). Im folgenden mit 


BI und BII zitiert. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 28 
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,,Umkehrkuppen‘‘ bezeichnen wollen, sei die Methode als ,, femperatur- 
messung aus den Kuppenstrahldichten“ gekennzeichnet. Sie erschlieBt 
der Temperaturmessung neue Méglichkeiten, weil die Voraussetzungen 
fiir ihre Anwendung im allgemeinen erst unter Bedingungen gegeben 
sind, unter denen andere Methoden zur spektroskopischen Temperatur- 
messung versagen. 


Die Untersuchungen in diesen beiden letzten Arbeiten (B I und B II) 
bezogen sich auf Verhaltnisse, bei denen die durch Strahlung erzwun- 
genen Uberginge gegeniiber den spontanen Emissionsakten vernach- 
lassigt werden diirfen und bei denen das unterlagerte Kontinuum keinen 
merklichen Beitrag zur Absorption innerhalb der Linienkontur bei- 
steuert. Diese Einschrankungen begrenzen die Anwendbarkeit der 
Theorie auf relativ niedere Temperaturen. So ist z.B. bei Temperatur- 
messungen an der Quecksilberhéchstdrucklampe HBO 200 (Osram) 
unter normalen Betriebsbedingungen (Temperatur in der Saulenachse 
etwa 8000° K) ein Vernachlassigen der erzwungenen Emission durchaus 
berechtigt. Uberlagert man aber der stationaér betriebenen Lampe 
StoBentladungen, so kommt man, wie bereits GOr1NnG! festgestellt hat, 
zu Temperaturen, bei denen offenkundig eine Vernachlassigung der er- 
zwungenen Strahlung nicht mehr zulassig ist. Bei steigender Temperatur 
wird auBerdem die kontinuierliche Emission so stark, daf Kontinuum 
und Linie zu Konturen. verschmelzen, deren Deutung eine Ausweitung 
der bisherigen Darstellung notwendig macht. In der vorliegenden Unter- 
suchung soll die Theorie der Emission aus inhomogener Schicht so er- 
weitert werden, daB sie die Auswirkung der erzwungenen Strahlung und 
den EinfluB einer starken kontinuierlichen Emission mit einbezieht. Die 
Untersuchung bleibt beschrankt auf Aussagen, die keine speziellen An- 
nahmen tber die Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten 
zur Voraussetzung haben. Die Anwendung der Theorie auf spezielle 
Gegebenheiten soll spater im Zusammenhang mit der Auswertung der 
experimentellen Resultate behandelt werden. In § 2 und 3 wird zunachst 
die allgemeine Theorie der erzwungenen Emission in inhomogener Schicht 
entwickelt und auf die Emission reiner Linienkonturen angewandt. 
Dann wird in § 4 die Entwicklung der Linienkontur bei starkem Konti- 
nuum behandelt und in §5 die Methodik zur Messung der Temperaturen 
aus den Kuppenstrahldichten erweitert. 


Wir nehmen auch in der vorliegenden Untersuchung an, daB sich 
in den einzelnen Punkten der Saule die Energieverteilung aller korpus- 
kularen Systeme mit ausreichender Naherung durch eine BoLTZMANN- 
Verteilung, also auch durch eine Temperatur beschreiben laBt. Die 
ortliche Variation dieser Energieverteilung wird dann durch die Orts- 


* Gone, W.: Naturwiss. 24, 588 (1950). — Phys. Verh. 3, 52 (1951). 
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abhangigkeit der so definierten Temperatur festgelegt. Der durch diese 
Annahme charakterisierte Tatbestand wurde in den fritheren Arbeiten 
nicht sehr treffend als ,,értliches Temperaturgleichgewicht‘' bezeichnet. 
Wir kennzeichnen seinen Inhalt besser, wenn wir im weiteren die so 
definierte Temperatur als Korpuskeltemperatur bezeichnen. Wir setzen . 
also in der Bogensdule die Existenz einer ortlich variablen Korpuskel- 
temperatur voraus. Es sei ausdriicklich vermerkt, daB die Definition 
dieser Temperatur keine Aussagen tiber das 6rtliche Strahlungsfeld ent- 
halt. Es ist unschwer zu tibersehen, daB die ,,schwarzen Temperaturen‘‘ 
der Strahldichten in den einzelnen Punkten der Sdule auch bei Annahme 
einer Ortlich variablen Korpuskeltemperatur im allgemeinen von der 
Richtung abhangen und von der Korpuskeltemperatur unter Umstanden 
sehr weit abweichen!. 


Um MiBverstandnisse zu vermeiden, ist es angezeigt, die Rolle, die 
die Annahme einer Ortlichen Korpuskeltemperatur sowohl in den frii- 
heren wie in der vorliegenden Untersuchung spielt, durch zwei Hinweise 
scharfer zu prazisieren: 


1. Die einzelnen Konsequenzen, die sich aus der Annahme ergeben, 
gehen keineswegs mit gleichem Gewicht in die Rechnung ein. Aus den 
Untersuchungen in BII ergibt sich, daB die Kuppenstrahldichten in 
erster Linie von der Verteilung der Anregung (und bei hoéheren Tem- 
peraturen vom Ionisierungsgrad) abhangen und daB die Verteilung der 
kinetischen Energie das Resultat weit weniger beeinfluBt. So gibt auch 
die Temperaturmessung aus den Kuppenstrahldichten im wesentlichen 
eine Aussage uber die Temperatur, die die Verteilung der Anregung 
beschreibt ?. 


2. Ob die Annahme einer Ortlichen Korpuskeltemperatur in dem 
Umfang, wie sie in die Resultate eingeht, berechtigt ist, ergibt sich in 
jedem Einzelfall nachtraglich aus den MeBresultaten. Denn rein metho- 
disch laBt sich die Temperaturmessung unabhangig an jeder Linie durch- 
fiihren, dié in starker Selbstumkehr erscheint und nicht Resonanzlinie 
des neutralen Atoms ist. Messungen an verschiedenen Linien, insbe- 
sondere an Linien mit sehr verschiedener Termlage koénnen aber nur 
dann zu gleichen Temperaturen fiihren, wenn die Annahme ausreichend 
erfiillt ist. Die Annahme einer 6rtlichen Korpuskeltemperatur wird also 
im Rahmen dieser Arbeiten als rein heuristische Annahme eingefiihrt, 


1 So wird z.B. die ,,schwarze‘‘ Temperatur der aus radialer Richtung emittier- 
ten Strahldichte in unmittelbarer Nahe der Achse kleiner, in Nahe des Saulen- 
randes aber sehr viel gréBer sein als die 6rtliche Korpuskeltemperatur. 

2 Ahnliche Einschrankungen wird man bei spektroskopischen Temperatur- 
messungen an Bogensdulen stets machen miissen. Inwieweit Temperaturen, die 
mit solchen Methoden gemessen werden, die gesamte Energieverteilung beschreiben, 
1aBt sich nur durch Vergleich mit Resultaten anders gearteter Methoden beurteilen. 
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deren Giiltigkeitsgrenze, soweit diese Annahme in die Rechnung ein- 
geht, sich nachtraglich aus den Messungen ergibt?. 


§ 2. Begriindung der Ansatze 
fiir die Behandlung der erzwungenen Emission. 


Als EINSTEIN2, ausgehend vom Standpunkt einer konsequenten 
Lichtquantentheorie, die Voraussetzungen untersuchte, unter denen der 
Energie- und Impulsaustausch zwischen Atom- und Photonengas zur 
Pranckschen Strahlungsformel fiihrt, ergab sich die Notwendigkeit, fiir 
die Emission zwei Elementarprozesse anzunehmen: Bei Emission eines 
Lichtquants kann der Ubergang von dem energiereicheren in das energie- 
armere Niveau entweder spontan erfolgen oder durch ein anderes Licht- 
quant gleicher Frequenz erzwungen werden. Im zweiten Fall behalt 
nicht nur das auslésende Quant Energie und Impuls, sondern hat auch 
das bei der ,,erzwungenen“ Emission emittierte Quant, wie EINSTEIN 
begriindet, den gleichen Impuls wie das auslésende: Die von den Pho- 
tonen eines Strahlenbiindels ausgelésten Quanten verbleiben also alle 
in diesem Strahlenbiindel. 


Aus den Ernsteinschen Postulaten ergeben sich im Zusammenhang 
mit der Annahme einer Ortlichen Korpuskeltemperatur die Ansatze, die 
in der Darstellung der Emission aus inhomogener Schicht zur Einbezie- 
hung der erzwungenen Emission fiihren. Der Gesamtemissionskoeffi- 
zient ¢, setzt sich nunmehr zusammen aus ores dem Anteil der spontanen 
Emission, der in den vorausgegangenen Arbeiten allein beriicksichtigt 
wurde, und e,,, dem Anteil der erzwungenen Emission. é,,, hat an allen 
Punkten der Schicht bei 6rtlicher Korpuskeltemperatur den gleichen 
Wert wie im thermodynamischen Gleichgewicht bei derselben Tempe- 
ratur und dem gleichen Druck, weil ¢,,, in berden Fallen in gleicher Weise 
durch Temperatur und Druck bestimmt ist’. Das gleiche gilt fiir den 
Absorptionskoeffizienten x. Deshalb laBt sich die Ergiebigkeit des spon- 


tanen Anteils hy 


ie ey eee (4) 


1 Im AnschluB an die Messungen der Temperatur in der stationar betriebenen 
HBO 200, die Gd1nG an dem Hg-Triplett 23P—2%S durchfiihrte [G6inc, W.: 
Z. Physik 131, 603 (1952)] haben inzwischen G61nG und Mitarbeiter die Achsen- 
temperatur der Saule unter gleichen Bedingungen an verschiedenen ultravioletten 
Linien gemessen. Die Temperaturen stimmten in allen Fallen innerhalb der Fehler- 
grenzen uberein (erscheint demnachst). 

LY lsanianaos, YAGe lela, 72, 1}, MOA (GION). 

3 Denn die Dichte der Ausgangszustande ist in beiden Fallen gleich. 

+ Die Ergiebigkeit der spontanen Emission mu gleich der Strahldichte sein, 
die sich im thermodynamischen Gleichgewicht bei Fortfall der erzwungenen Emis- 
sion ergeben wiirde. Das ist bekanntlich die Wiensche Naherung fiir die ,,schwarze“< 
Strahldichte. 
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setzen, wie bereits in BI begriindet wurde. Wesentlich anders aber 
hegen die Verhaltnisse fiir e,,, den Anteil der erzwungenen Ubergiinge. 
Die Dichte der angeregten Zustande, an denen die erzwungenen Uber- 
gange ausgelost werden, entspricht allerdings auch hier wegen Annahme 
einer Ortlchen Korpuskeltemperatur tiberall der Dichte, die sich bei 
gleicher Temperatur und gleichem Druck im thermodynamischen Gleich- 
gewicht einstellen wiirden. Im allgemeinen wird aber, wie bereits ein- 
gangs bemerkt wurde, die auslésende Strahldichte keineswegs der 
,schwarzen Strahldichte entsprechen, die der jeweiligen Korpuskel- 
temperatur zugeordnet ware. Weil nun aber die erzwungene Emission 
der Richtung nach an die auslésende Strahldichte gebunden und ihr in 
der Starke proportional ist, so entspricht auch e,, nicht mehr den Wer- 
ten, die sich bei gleicher Temperatur im thermodynamischen Gleich- 
gewicht einstellen wiirden und wird auch ¢,, im allgemeinen von der 
Richtung abhangig. Man kann also unter den hier angenommenen Be- 
dingungen die Gesamtergiebigkeit ¢,/x nicht durch die PLANncKsche 
Strahlungsfunktion darstellen, sondern muB ¢,  tberall in seiner Ab- 
hangigkeit von der jeweils auslésenden Strahldichte einfithren. -Darin 
liegt die Schwierigkeit fiir eime exakte und damit gesicherte Beriicksich- 
tigung der erzwungenen Emission der Strahlung aus inhomogener Schicht. 

Aus den Ernsternschen Uberlegungen ergibt sich, daB ene. und 
die Strahldichte J, miteinander durch eine Beziehung verkniipft sind, 
die an keine Voraussetzung tiber die Energieverteilung der emittierenden 
Systeme und iiber die Energie- und Richtungsverteilung der Strahlung 
gebunden ist. Es ist 


(2) 


Nei at ae (3) 


Wahrend (2) weder thermodynamisches Gleichgewicht noch Existenz 
einer Korpuskeltemperatur voraussetzt, ist (3) nattirlich wie (1) nur 
giiltig, wenn eine értliche Korpuskeltemperatur angenommen werden darf. 

Die Ableitung der Beziehung (2) aus den Ernsternschen Ansatzen 
und die Begriindung ihrer allgemeinen Giiltigkeit sei durch einige Be- 
merkungen erlautert: 

EINSTEIN bezieht seine Untersuchung auf Ubergange zwischen zwei 
beliebig scharf definierte Linienterme m und n (m oberer, » unterer Zu- 
stand). Er setzt die Haufigkeit der spontanen Ubergange proportional 
zur Dichte der Ausgangszustande, die Haufigkeit der erzwungenen Uber- 
ginge und der Absorptionsakte proportional der Dichte der jeweiligen 
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Ausgangszustande und der Dichte der Photonen entsprechender Fre- 
quenz. Die Aufstellung der Energiebilanz fiir das thermodynamische 
Gleichgewicht zeigt dann, daB die in den drei Ansatzen als Proportiona- 
litatsfaktoren auftretenden ,, Ubergangswahrscheinlichkeiten“ A,,,,, By m 


und B,,,, stets die Beziehung 
Sahv 8Sahrv 
Anum = Ps ‘Bam = om Sf ey (4) 


erfiillen mitissen. Dabei sind die Haufigkeiten auf die Ubergange von 
Quantenzelle zu Quantenzelle bezogen. 

Die drei ErnstEINschen Ansiaitze umschreiben nichts weiter als die 
Aussage, daB es sich bei allen drei Vorgangen um elementare Reaktionen 
handelt, bei denen im ersten Fall nur ein Atom in dem betreffenden 
Ausgangszustand, im zweiten Fall ein Atom in dem jeweiligen Ausgangs- 
zustand und ein Photon der betreffenden Frequenz beteiligt sind. Die 
Giltigkeit der Ansatze ist also in keiner Weise durch Voraussetzungen 
iiber Energieverteilung der materiellen Systeme oder Energie- und Rich- 
tungsverteilung der Strahlung eingeengt. Gleiches gilt nattirich auch 
von der Beziehung (4). 

Da bei allen erzwungenen Ubergangen die emittierten Quanten im 
auslésenden Strahlenbiindel verbleiben, kann man den entsprechenden 
Ernsteinschen Ansatz auch auf die Strahldichten in diesem Biindel 
beziehen: Die Zahl der erzwungenen Uberginge, die pro Volumen- und 
Zeiteinheit zur Emission eines Quants in bestimmter Richtung fihren, 
ist, bezogen auf die Raumwinkeleinheit, proportional zur Strahldichte 
in dieser Richtung und zur Dichte der Ausgangszustaénde. Als Propor- 


tionalitatsfaktor ist dann statt B,,,, der Faktor ~B 


gleicher Weise ist die auf die Raumwinkeleinheit bezogene Zahl der spon- 


zu setzen. In 


nm 


tanen Emissionen pro Raum- und Zeiteinheit mit dem Faktor a vs Pes, 


proportional zur Dichte der Ausgangszusténde. Daraus folgt mit (4) 
fiir eine Richtung, in der die Strahldichte J, wirkt, 


tien 95) 2 


Cc 
Ei ee NNeohy Te rat 6) 


mm 


os Esp 


Wie sich aus dem Rahmen der Ernsteinschen Betrachtungen ergibt, 
sind e, und ¢,, die Emissionskoeffizienten fiir die in einer beliebig scharf 
definierten Linie emittierte Energie. Im Gegensatz dazu verschwimmen 
bei den Spektren, auf die hier Bezug genommen werden soll, auBerordent- 
lich stark verbreiterte Linienkonturen mit dem Kontinuum zu einer 
Strahldichteverteilung, die sich nur noch durch Ubergange zwischen 
Termen beschreiben 1aBt, die hinsichtlich der Energie kontinuierliche 
Folgen bilden. Auch auf diesen allgemeineren Fall lassen sich die 
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ErnsTEINschen Betrachtungen ohne weiteres ausdehnen. Man hat ledig- 
lich die Ubergangswahrscheinlichkeiten in bezug auf den jeweiligen End- 
zustand auf die Einheit der Energieskala zu beziehen. Stellt man dann 
mit diesen Ubergangswahrscheinlichkeiten A Fyn? PEam Und Bz, die 
Energiebilanz fiir das thermodynamische Gleichgewicht zwischen den 
materiellen Systemen und dem Strahlungsfeld auf, so ergibt sich auch 
fur die auf die Einheit der Energieskala bezogenen Wahrscheinlichkeiten 
wieder die Beziehung (4). 

Wir betrachten nun erzwungene und spontane Ubergange zwischen 
Termen m und x, die zu bestimmten hinsichtlich der Energie kontinu- 
ierlichen Termfolgen gehéren. Es seien Ae,,- dy und A é,,, 0» die An- 
teile, die die in einem bestimmten Energieintervall JF, angeregten 
Zustande zur Emission in einem bestimmten Frequenzintervall dy bei- 
tragen. In Analogie zu (5) ist dann 


OES Paes MEnm 7 Ae aa 

2 : 2h. DY 
Nun tragen aber zur Emission in dy erstens im allgemeinen auch Uber- 
gange bei, deren Ausgangsniveaus in anderen Termfolgen in AE,, liegen, 
und tragen zweitens wegen der kontinuierlichen Verteilung der Term- 
folgen auf der Energieskala auch Uberginge bei, deren Ausgangsterme 
die anderen Energieintervalle fiillen. Die einfache Summation bzw. 
Integration tber alle diese Anteile ist nur deshalb méglich, weil der 
Faktor ae weder von der Energie noch von sonstigen Eigenschaften 
des Ausgangsterms abhangt. Sie fihrt auf 

fo 
&y, — vy oh I, 
und damit zu der Beziehung (2). Da nur von den EINSTEINschen An- 
saitzen und der Beziehung zwischen den Ubergangswahrscheinlichkeiten 
Gebrauch gemacht wurde, ist auch (2) durch keine Voraussetzungen 
iiber Energieverteilung der korpuskularen Systeme und Energie- und 
Richtungsverteilung im Strahlungsfeld gebunden. 

Wir beschranken uns, wie in friiheren Arbeiten auf Beobachtungs- 
strahlen, die in einer zur Sdulenachse senkrechten Ebene liegen und 
nehmen an, daB die Korpuskeltemperatur in dieser Ebene nur vom 
Radius y abhangt, in der Achse den héchsten Wert hat und mit wach- 
sendem y monoton abnimmt. Dann fallt auch auf jedem Beobachtungs- 
strahl die Temperatur von einem Maximum T,, symmetrisch auf beiden 
Seiten ab. Wir definieren auf dem Beobachtungsstrahl eine Koordinatew, 
deren Nullpunkt in den Symmetriepunkt der jeweiligen Temperatur- 
verteilung gelegt wird und deren positive Richtung auf den Beobachter 
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weist. Die geometrische Dicke der Schicht langs des Beobachtungsstrahls 

sei 2). Es sei ferner in den einzelnen Punkten des Beobachtungsstrahls 

die Strahldichte in positiver Richtung J, (w), wahrend die aus der Schicht 

emittierte Strahldichte J,(-+- a9) abkiirzend mit J,, bezeichnet werde. 
Fiir die Strahldichte auf dem Beobachtungsstrahl gilt 


dl, 
ra mg cae 
Da nach (2) 
C2 
nD, 2h “sp I, 


proportional zu J, ist, kann man nach einem gliicklichen Gedanken 
UnsoLps! die Auswirkung der erzwungenen Emission als Minderung des 
Absorptionskoeffizienten beschreiben: Durch Einsetzen von (2) ergibt 
sich 


3 = oh. ae (6) 


” é Ev.» 
= nfi— (7) 


Berticksichtigt man die erzwungene Emission durch die Einfiihrung 
von x, so hat man, wie auch (6) ausweist, fiir die Emission die spontane 
Emission zu setzen, weil die erzwungene Emission sonst zweifach gezahlt 
wiirde. Da einstweilen nur von (2) Gebrauch gemacht wurde, ist die 
Darstellung der erzwungenen Emission durch z% in dieser Form an keine 
einschrankenden Voraussetzungen gebunden. Wird dagegen eine 6rt- 
liche Korpuskeltemperatur angenommen, wie das weiterhin stets der 
Fall sein soll, so ergibt sich aus (7) mit (1) der UNsOLDsche Ansatz 


hy 
ee ee aT), (8) 
Damit wird die Strahldichte in der Schicht 


hy 
x ; ; mee ears ar du’ 
I,(u) = fdu'-e, (w)-e # . (9) 
Sie geht fiir w=-+-u, tiber in 
hv 
tu a ara 
0 =e bad 
deal du-e, (u)-e a d (10) 


—Uy 


Die Ableitung zeigt, daB der UNs6Lpsche Ansatz (8) fiir den schein- 
baren Absorptionskoeffizienten stets giiltig ist, wenn die Existenz einer 


1 Unsoéip, A.: Theorie der Sternatmospharen. Berlin: Springer 1938. 
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értlichen Korpuskeltemperatur gegeben ist. Auf keinen Fall verlangt 
die Giiltigkeit von (8) Grtliches thermodynamisches Gleichgewicht. Das 
sei abschlieBend noch einmal ausdriicklich festgestellt, weil ein drtliches 
thermodynamisches Gleichgewicht in Bogensaulen im allgemeinen nicht 
realisiert ist. 

UNsOLD gibt zwei Ableitungen fiir den scheinbaren Absorptions- 
koeffizienten. Die eine bezieht sich in Anlehnung an die E1nstEINschen 
Ansatze auf die Gesamtabsorption in einer beliebig scharf definierten 
Linie, ist aber dariiber hinaus an keine speziellen Voraussetzungen ge- 
bunden. Die andere bezieht sich auf den Absorptionskoeffizienten bei 
kontinuierlich verteilter Emission und setzt, wie es den Gegebenheiten 
in der Astrophysik entspricht, 6rtliches thermodynamisches Gleich- 
gewicht voraus!. Da sich die Spektren, auf die die vorliegende Unter- 
suchung Bezug nimmt, nur durch eine kontinuierliche Strahldichte- 
verteilung beschreiben lassen, erschien es notwendig, die Gl. (8) und deren 
Giltigkeitsgrenzen ganz allgemein zu begriinden, um eine sichere Unter- 
lage fiir die quantitative Auswertung der Spektren zu gewinnen. 


§ 3. Einbau der erzwungenen Emission in eine allgemeine Theorie 
der Konturen. Anwendung auf reine Linienkonturen. 


A. Ausgangspunkt. Bezugnahme auf vorausgehende Untersuchungen. 


Im Gegensatz zur Strahldichte J,,, die sich bei Berticksichtigung der 
erzwungenen Emission ergibt, bezeichnen wir mit [J,,],, die Strahl- 
dichte, die sich bei gleicher spontaner Emission unter Vernachlassigung 
der erzwungenen Ubergange berechnen wiirde. In den vorausgehenden 
Arbeiten, in denen die erzwungene Emission noch nicht beriicksichtigt 
wurde, war die Berechnung von [J,,],, Ausgangspunkt fir die Unter- 
suchung: Die formalen Grundlagen fiir eine Theorie der Linienkontur 
bei Emission aus inhomogener Schicht wurden in U I dadurch geschaffen, 
daB die Beziehung 


+Ug 
+Uo — f x(w)dw’ 
ihlles = i du k Es. Ae (11) 


—U 


1 ga.a.O.: S.172 und 115: Im zweiten Fall (kontinuierlich verteilte Emission) 


geht Unsd_p davon aus, daB das Verhaltnis 
hy 


Erzwungene Emission Ey, ee 
Gesamtemission Ey, + &,, 


zu setzen ist. Wie ein Vergleich mit (2) zeigt, ist dieser Ansatz nur giiltig, wenn 


hv 
Re 
I 2h ae: 
UN vee aid 
kT 
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durch verschiedene Umwandlungen in eine fiir die Diskussion der Kontur 
besonders geeignete Form gebracht wurde. Nun ist nach (10) 


4 Uy _ iy UN Gal 
L,,=f du-st, -é seamed (40) 
oy) 

Man gewinnt also, wenn man die erzwungene Emission durch den UN- 
sOLDschen scheinbaren Absorptionskoeffizienten einfiihrt, formal dic 
gleiche Ausgangsbeziehung wie in UI: Es ist lediglich x durch % ZU er- 
setzen. Deshalb ist es zweckmaBig, die Darstellung der Strahldichte J,,, 
wie sie einer erweiterten Theorie der Kontur zugrunde gelegt werden 
soll, in Parallele zu setzen zu der Darstellung der Strahldichte [J,,],,, 
die in UI entwickelt wurde. Wir kénnen dann eine Reihe von Resul- 
taten, die in fritheren Arbeiten gewonnen wurden, unmittelbar fiir die 
erweiterte Theorie nutzbar machen. 


Die Formulierungen in U I sind nicht in allen Punkten geeignet, diese 
Parallelitat ausreichend in Erscheinung treten zu lassen. Es soll deshalb 
die Umwandlung der Ausgangsformel (11) unter den hier wesentlichen 
Gesichtspunkten noch einmal kurz zusammengefaBt werden. Zunachst 
fiihren wir mit 

Ey 3 = ho x 
sp 2hy RT 


SS ae LE =a, 


og (os Ww 


die Ergiebigkeit der spontanen Emission und mit 
T= [xiujaw und Vdr == «au 
0 


die optische Koordinate als Integrationsvariable ein. Es ist dann 


1th 
Fy esse 


die wahre optische Schichtdicke. Damit wird 


ro 
aso 
eG i 
LD isd ae 2 ee) dt : de GAT 5 


_— To 


ve 


Um die Abhangigkeit von der optischen Schichtdicke t, klarer sichtbar 
zu machen, ersetzen wir t durch eine relative optische Koordinate 
&= 7/7, so dab nun 


+ 
Lilep = Tye oh / dé-J, (&)-et&, 
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Um weiterhin den Einflu8 der absoluten GréBe der Ergiebigkeit vom 
EinfluB des relativen Verlaufs zu trennen, fiihren wir mit 


Iw (§) = ra a a (12) 


die ttber — $ = &=+ 42u1 normierte relative Ergiebigkeit ein. Dabei 


ist zu vermerken, daB 
(12a) 


der tiber die t-Skala genommene Mittelwert der Ergiebigkeit ist. Dann 
wird endgiiltig 


Llp = Fo eS a ee J dE-qy(E)- ete — Tele xO; (Ts). (13) 


i 
8 


In dieser Form kann man die rechte Seite sehr einfach deuten: Es ist, 
wie unmittelbar aus der Definition der Ergiebigkeit folgt, Tt hia die 
gesamte spontane Emission auf dem Strahl in Strahlrichtung; infolge 
der Absorption tritt davon nur der Bruchteil Dj, (t,) in der Strahldichte 
aus der Schicht heraus. Es ist aber fiir die Diskussion der Kontur zweck- 
maBiger, mit T)- Dj, (tT) =Yj,(t>)) die Faktoren, die von t, abhangen, 
zusammen zu fassen, so daB nun 


Soap mew Fe (14) 


Fir diese Fassung 14Bt sich eine so unmittelbar anschauliche Deutung 
wie fiir (13) nicht mehr geben. In der Schichtdickenabhangigkeit von 
Yj, (To) tiberdecken sich zwei einander entgegenwirkende Einfliisse: Bei 
gegebener mittlerer Ergiebigkeit wachst mit wachsendem t, sowohl die 
Emission als auch die Absorption. Fiir kleine Schichtdicken iiberwiegt 
der EinfluB der Emission, steigt also Yj,,(t)) mit wachsendem 7). Fur 
groBe Schichtdicken tiberwiegt aber bei inhomogener Schicht stets der 
EinfluB der Absorption. Fiir t,o konvergiert Yj,,(t)) gegen Null, 
wenn, wie wir hier stets annehmen wollen, die Ergiebigkeit am Sdulen- 
rand auf Null abfallt!. Yj,(t») durchlauft also mit wachsender Schicht- 


dicke ein Maximum. 
1 Die Schicht, die noch merklich zur Emission beisteuert, zieht sich mit wach- 


sendem t, immer starker gegen den Rand zusammen. Siche auch U I (3) und an- 
schlieBenden Grenziibergang. 
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Die Funktion Yj,,(t») hangt, wie der Index andeuten soll, auBer von 
T) auch vom Verlauf der Funktion jy (§) ab. Um die Anwendbarkeit des 
Formalismus méglichst wenig zu beschranken, werden fiir jy(&) alle 
Funktionen zugelassen, die in € symmetrisch sind und von =O bis 
|€|= 4 monoton abfallen?. Es ist nun fiir den Aufbau der Theorie von 
entscheidender Bedeutung, daB sich, wie in UI gezeigt wird, die ganze 
Mannigfaltigkeit der Yj,,(t)-Funktionen, die sich aus der Mannigfaltig- 
keit der zugelassenen jy(é)-Funktionen ergibt, fir nicht zu groBe T, 
— mindestens bis etwa tT, = 5, stets aber tiber das Maximum der Funktion 
Yj (T) hinaus — mit ausreichender Naherung durch eine einparametrige 
Kurvenschar Y(f, tT») ersetzen 1aBt. Der Parameter f, der alle Werte 
0=p=1 annehmen kann, bestimmt den EinfluB der Funktion 7; (&) 
auf Yj,,(t») und wird natiirlich seinerseits durch den Verlauf von 7, (&) 
bestimmt. Wie in UI gezeigt wird, ist 


Y= at is =p) ge? Gin 2 aa iE Sin lr) (15) 


und ist +4 

p=12- fh y(é) 2 -d€. (16) 
Die Naherung ist rein formaler Natur. Deshalb 1aBt sich weder den 
Gliedern der Formel (145) noch dem Parameter (16) eine unmittelbare 
physikalische Bedeutung geben. Da von der Kurvenschar Y (t, #) 
weiterhin Gebrauch gemacht wird, sei ihr Verlauf hier noch einmal aus 
UI reproduziert (Fig. 1). Nach dieser Naherung ist dann 


Ch SIO Ona: 


Wir bringen nun den Mittelwert ie in Beziehung zu J, alee > dem 


Maximalwert der Ergiebigkeit auf en betreffenden Bechet 
strahl, indem wir setzen 


i =M-], (Ly) (17) 
und gewinnen so die endgiiltige Form fiir die Strahldichte mit. 
WEES a j,2 (fy) eV Y (A, To) . (18) 


In dieser Darstellung werden die Eigenschaften der inhomogenen 
Schicht, soweit sie die Strahldichte bestimmen, in einem sehr weiten 
Rahmen durch vier GréBen — T,,, M, p und t, — gekennzeichnet. Jede 
Anwendung auf spezielle Gegebenheiten reduziert sich hier also auf die 


1 Die Mannigfaltigkeit der zugelassenen jw (€)-Funktionen ergibt sich aus den 
Méglichkeiten, die fiir den radialen Temperaturverlauf zugelassen werden sollen: 


T(r) wird nur durch die Annahme beschrankt, da8 T mit wachsendem y monoton 
abnimmt, 
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Berechnung dieser vier GréBen. Auf der anderen Seite aber — und 
darin liegt der wesentliche Vorteil dieser durch keine Spezialisierung ein- 
geengten Darstellung — 1aBt (18) in dem Zusammenhang zwischen Kon- 
tur und physikalischem Aufbau der Schicht die Ziige erkennen, die ganz 
allgemeiner Natur und deshalb auch fiir Riickschliisse von der Kontur 
auf den Aufbau der Schicht besonders wertvoll sind. 


40 
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Fig. 1. Die einparametrige Kurvenschaar Y(t), p) mit den Kurven gleichen gré8tméglichen Fehlers. 


B. Entwicklung des Formalismus fiir die erweiterte Theorte. 

Die Umwandlung der Ausgangsformel fiir J, , die die erzwungene 
Emission mit umfaBt, 1laBt sich in voller Analogie zur Umwandlung 
von (11) durchfiihren, wenn man alle aus dem Absorptionskoeffizienten 
hergeleiteten GréBen statt auf x jetzt auf x bezieht: — 

Erstens fiihren wir neben t und Ty, die natiirlich auch hier ihre 
physikalische Bedeutung behalten, eine scheinbare optische Koordinate 
und eine scheinbare optische Schichtdicke mit 


u a 
t=fu(u)du und t= f x(u)du (19) 


0 i) 


ein und leiten aus ihnen einen entsprechenden relativen MaBstab 


~ fe 
= —- ilo, 
gE z, 
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Zweitens haben wir statt der Ergiebigkeit der spontanen Emission 


éy,,/% Nun of 
Sy argh epg Rs iv Ee eee (20) 
Se. alba hy c2 hy "PL 
pi Bi iT] jl —= 2 A 
zu setzen. 
Drittens normieren wir, wie friiher J, tiber — 3 <&<+ 4, jetzt 
il ian, +4 zu 1, indem wir 
In® ae: 
a ==) Pp (é) 
f Ir @ a 


+4 é 3 
setzen. Hier ist f[ Jy 4€ gleich dem tber der t-Skala genommenen 
Mittelwert thee ; 


Wir erhalten dann aus 


+Uy 
+u 
= fx(w\du’ 
Lf ee * (10) 
—Uy ly 
genau entsprechend zu (13) 
ae 
os = To [ =5 : e es 
Ps = vo Y Pl Kae = dé 7p) (€) etto’s = T} ie x P; ,,(To) (21) 


Auch die Deutung von (13) ]aBt sich auf (21) tbertragen: Die beiden 
Ausdriicke fiir die Ergiebigkeit, ¢,,,/x und éy,./x, lassen sich deuten als 
Emissionskoeffizienten der spontanen Emission, die in Strahlrichtung 


auf die Einheit des jeweiligen optischen MaSstabes bezogen sind. Es 
ist deshalb 


~ =t =—t + Uo 
Toho, =tolrg= f &y,(u) du. (22) 


Es ist also wieder Ds (T>) der Bruchteil des insgesamt langs des Strahls 
emittierten Lichtes, der in der Strahldichte abgestrahlt wird, — hier 
unter Beriicksichtigung der erzwungenen Emission., Da stets x >¥x ist, 


so ist bei gegebener Ortlicher Verteilung der Temperatur und des wahren 
Absorptionskoeffizienten stets 


D; _(%) > OD; (t), ist also auch I, >[(J,.Jy. (23) 
Wie bei friheren Rechnungen fassen wir auch hier mit 


7D; (9) =¥,., (%) 


IPI 
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die von der optischen Schichtdicke abhangigen Faktoren zusammen und 
erhalten dann, ganz zu (14) entsprechend 


Tees ese YG, i. (24) 


Yj»,(T)) hangt in der gleichen Weise von jp (€) und T, ab, wie Y;,,(t) 
von Jw(é) und t,. Aus der Definition der Funktion jpy(E) ergibt sich 


ferner, daB fiir den Verlauf von AE ‘) die gleichen Méglichkeiten zuge- 
lassen sind wie fiir 7y,(€). Wir kénnen deshalb die Resultate, zu denen 
die Untersuchung der Funktion Y;,(t)) in UI fiihrte, ohne weiteres 
auch hier der Diskussion zugrunde legen, wenn wir nur j(&) durch jp; (é) 
und t, durch 7, ersetzen. Daraus folgt weiter, daB wir fiir nicht zu groBe 
T>-Werte die ganze Mannigfaltigkeit der méglichen Yj,,(t))-Funktionen 
mit ausreichender Naherung durch eine einparametrige Schar ersetzen 
koénnen, bei der die funktionale Abhangigkeit von t, und dem Para- 
meter # genau der Abhangigkeit der Funktion Y(p, t)) von p und ty 
entspricht. Es ist also die Ersatzschar fiir Yj,,(T9): 


Y@7)—2 * | s (1—2)+)- Sin a F - Sin “a\? | 5 25) 


Fiir den Parameter #, der den EinfluB der Funktion jp,(&) auf Viorel 
beschreibt, gilt hier 


p= 12- fin(é)-&-a€. (26) 


C. Anschlup an die Untersuchungen tiber den Faktor M 
und den Parameter pin B II, 


Es erwies sich in den friiheren Arbeiten als fruchtbar, den Mittel- 
wert ie durch den Ansatz 


Ja Mey ML} (17) 


mit dem Maximalwert der Ergiebigkeit und dadurch auch mit der 
Maximaltemperatur T,, auf dem jeweiligen Beobachtungsstrahl in Be- 
ziehung zu setzen. Der Faktor M wie auch der Parameter p hangen 
nur noch von der relativen Verteilung der Ergiebigkeit auf dem relativen 
optischen MaBstab € ab. Eine systematische Untersuchung dieser Ab- 
hangigkeit fiihrte in B II zu einem sehr einfachen Ergebnis: Bei sinken- 
der Maximaltemperatur J,, nihern sich M und p bestimmten Grenz- 
werten M, und #¢, die sich in einfacher Weise aus den Anregungs- 
spannungen der Linienterme und — bei ElektronenstoBverbreiterung — 
der Ionisierungsspannung berechnen lieBen. Es lieB sich aber auch 
zeigen — und dadurch gewannen diese Resultate fiir die Auswertung von 
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Linienkonturen besondere Bedeutung — daB diese Grenzwerte fiir weite 
Bereiche eine ausreichende Naherung fiir M und p liefern. Um diese 
Resultate auch fiir die erweiterte Theorie nutzbar zu machen, ist es 


zweckmabig, den Mittelwert ie und den Parameter mit dem Mittel- 
wert J,” und dem Parameter # in Beziehung zu setzen. 
Nach (19) ist 


t= free) I = a du’ = (: eet ie Mar | 


Nid aed Cea 
=(i- 4) Tae] 


und ‘ (27) 
—— 
+o — ee 4 2 - hv 
a) pia eee Ha ame=e tee [ e Ad ai 
aie _ 
( . hv” | 
=T \1—e ar | 
Aus (22) und (17) ergibt sich sofort 
1 hy i hy 
i. _ 2he ae . 2h Me *tm 
mo ae ee ren (28) 
(eee ee t= Mie “oe 
Damit gewinnen wir fiir (24) die Darstellung 
sph 
hy Me "tm eS 
Lhe = 2 a ie Y(p, T ) 2 (29) 


4—Me "lm 


Leider laBt sich # nicht in so eindeutiger Weise mit in Verbindung 
bringen. Wir begniigen uns hier mit einer groben Abschatzung. Zunachst 
ist nach (27) 


Damit folgt aus der Definition von >», (6) 


jn (é) dé = jw (é) dé, (3.1) 


~ 
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so daB nach (26) 


—i {— 


Die eckige Klammer laBt sich in Grenzen einschlieBen: Da e *T mit 
5 he 
wachsendem (e monoton abnimmt, fallt auch — fe ¥F dé von einem 
Se 
. oe . . 0 
Maximalwert bei £0 monoton auf einem Minimalwert bei ia. 
Pore =O 1st 7=T7., wird also 


{ S hy Tv hy hy® 
oe oat; if 

lim — fe kT gi’ = lim — fe ihc =e aes 

Ej} Se ’ To 1A 

0 eae 
Daraus ergeben sich die Grenzen fiir # 
oer 2 
ps ee * 
Sere aw | “P<P<?.- (33) 


t= ie ee 


Da der Faktor M, wie sich schon aus der Definition ergibt, stets kleiner 
als 1 ist, ist auch # stets kleiner als #. Nur fiir den Grenzfall der homo- 
genen Schicht (M=1) wird p=p=1. Fir Temperaturen, bei denen 
vorzugsweise Bogenlinien emittiert werden — einstweilen kommen nur 
Bogenlinien fiir die Anwendung in Frage —, erreicht die Abschatzungs- 
spanne bei Frequenzen im Sichtbaren und im UV nur in Extremfallen 
20% des p-Wertes!. Da andererseits die Parameterwerte in dem Bereich, 
in dem das System der Y-Kurven eine ausreichende Naherung bietet, 
verhdltnismaBig schwach auf den Kurvenverlauf einwirken, ist der Ein- 
fluB der erzwungenen Ubergange auf den Parameter mit der Ungleich- 
heit (33) einstweilen ausreichend gekennzeichnet. 

Nachdem nun der Formalismus fiir die Beriicksichtigung der er- 
zwungenen Emission ganz allgemein entwickelt ist, 1aBt sich auch fir 


den Ausdruck Ty, — Insp 


Ly, ave 
1 Der Faktor M liegt im allgemeinen zwischen 0,7 und 0,9. Selbst bei M =0,7 
wiirde im mittleren Bereich des Sichtbaren erst bei etwa 18000° K eine Abschat- 


zungsspanne von 20% erreicht. 
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der den relativen Anteil der erzwungenen Emission an der emittierten 
Strahldichte miBt, neben der trivialen unteren Grenze Null eine obere 


Grenze setzen. Nach (14), (24) und (28) ist 


ao A 
Ty, — Lr o|sp = Joy? Vigo) 


Wie =U) ae , ‘py (to) 
i Jv p41 Yi p4\%0) 


Fiir Yj,,(t)) wird in UI (14) eine Reihendarstellung abgeleitet 
co 3 +2 ts 
va To" 2n. 4 = oor 
Figlt) = toe Ft DSi f Beil asp— roe 2, le) 
Ebenso gilt 
) Cpe gee == S132" ee ec (en > 
Yi (to) so ; I! : Dy oul ih | 5 inal| Oe 4 K;,, (To) : 
Da nach (27) 


so wird 


Ly —Uvelsp __ so ao _ Big (0) 
Ly, Rj (To) 


In den Reihen &;,, (9) und R; (To) sind alle Glieder positiv. Nach (31) 
ist Jy (€)dE= 7p, (é) dé. Aus (30) und der nachfolgenden Abschatzung fiir 
? ergibt sich, daB <= € ist. Ebenso ist, 7.< ¢., Daraus folgt 


Fes Tole tty sole Da. 
paar ——r 
_ Ry, (To) anette Pid 
limi 2224. (ind) wiser tela s 
T—>O0 Ri (T) 2 
so ergibt sich mit 
T (I ] hv” 
ro — Uvnlsp — to ar 
EPI a> ao cg (34) 


0 


eine obere Grenze, die fiir kleinere t,} eine sinnvolle Abschatzung ge- 
stattet. Die prozentuale Uberhéhung des wahren Wertes nimmt mit T, 
zu. Fiir t)=1 tiberschreitet die Grenze den wahren Wert um etwa 25%. 


hve 
iy) FR 
ey kD 


} Fiir“gréBere'z, ist schon i—e 7” als Abschatzungsgrenze ungeeignet, 
weil Ri, (To): BR; (To) fiir groBe ty sehr groB gegen 1 werden kann. 
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D. Der Einflup der erzwungenen Emission 
auf die Kontur einer aus inhomogener Schicht emittierten Linie. 


Mit der Darstellung der Strahldichte J, durch (29) sind die Grund- 
lagen fiir eine Untersuchung der Emission aus inhomogener Schicht 
unter Einbeziehung der erzwungenen Emission in gleicher Allgemeinheit 
formuliert wie ohne deren Beriicksichtigung durch die Darstellung von 
(Z,,]sp in (18). Im AnschluB daran soll nun gezigt werden, wie sich die 
erzwungene Emission in der Kontur einer Linie auswirkt, die aus in- 
homogener Schicht emittiert wird. Ist 4yv der Frequenzabstand von 
der Linienmitte, die ihrerseits durch die Lage der ungestérten Terme 
festgelegt wird, so wird die Kontur durch die Abhangigkeit der Strahl- 
dichte von Ay beschrieben, also, wenn die erzwungene Emission beriick- 
sichtigt wird, durch J, (My), im anderen Fall durch [J,,(4»)],,. Die 
Frage nach dem Einflu8 der erzwungenen Emission ist also durch einen 
Vergleich der Funktionen J, (dv) und [J,,(47)],, zu lésen. 


Aus der Darstellung der Strahldichte [J,,],, durch (18) wurde in 
friiheren Arbeiten eine Theorie der Linienkontur entwickelt, die die 
erzwungene Emission nicht beriicksichtigte: In (18) erscheint die Strahl- 
dichte in ihrer Abhangigkeit von der wahren optischen Schichtdicke tT, 
und der Temperaturverteilung, die ihrerseits zusammen mit der Ort- 
lichen Verteilung des Absorptionskoeffizienten die Funktion 7y(&) be- 
stimmt. T, ist eine durch die Linienform! bestimmte Funktion von A». 
Auch in die Funktion 7y(&) kann Ay als Parameter eingehen, wenn die 
Linienform 6rtlich variiert und sich dadurch die relative Verteilung des 
Absorptionskoeffizienten langs des Beobachtungsstrahles mit A y andert. 
Das hat dann zur Folge, daB auch M und # von Ay abhangig werden. 
Wir verlieren jedoch keine wesentlichen Ziige des Bildes, wenn wir im 
folgenden eine 6rtliche Variation der Linienform nicht beriicksichtigen, 
also M und # als Konstante behandeln?. Dann ist auch in (18) der erste 


Faktor Je =M- J,,,(T,,) iber die ganze Kontur konstant und dann kann 
der Frequenzgang der Strahldichte an den einzelnen Y(f, t))-Kurven 


1 Unter Linienform sei hier stets die Frequenzabhangigkeit des auf den ein- 
zelnen absorbierenden Zustand und auf die Einheit der Oszillatorenstarke bezo- 
genen Absorptionskoeffizienten verstanden. 

2 In UII wird der EinfluB, den eine 6rtliche Variation der Linienform auf M 
und p haben kann, sehr eingehend diskutiert. Dabei zeigt sich, da sich die Fre- 
quanzabhangigkeit in allen Fallen, die hier in Frage kommen, merklich nur im 
Linienzentrum auswirkt, und daB sich M und p mit wachsendem | A | sehr schnell 
Grenzwerten nahern, die von |Ay| unabhangig sind. Bei ausgepragter Selbst- 
umkehr liegen die Umkehrkuppen stets schon in Bereichen, in denen M und p 
diesen Grenzwerten ausreichend nahe kommen. Schon aus diesem Grunde bedeutet 
unsere Annahme keine wesentliche Beschrankung. In den meisten Fallen wirkt 
sich aber auch in dem Zentrum der Linie die Frequenzabhangigkeit von M und p 


nur wenig aus. 
29* 
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durch Vermittlung der Funktion t)(4) abgelesen werden. Auf dieser 
Basis wurde in UI der Wandel der Kontur mit wachsender effektiver 
Schichtdicke! eingehend diskutiert. Dabei wurden tuber die Linienform 
nur sehr allgemeine Aussagen zugrunde gelegt. Es wurde angenommen, 
daB die Linienform von einem Maximum bei Jv = 0 mit wachsendem | A »| 
monoton auf Null absinkt, so daB auch t,(4 v) fiir Jy =0 mit Tp,,,, den 
héchsten Wert erreicht und ebenfalls mit wachsendem |4¥| monoton 
auf null absinkt. Infolge der Analogie zwischen (18) und (29) konnen 
wir in gleicher Weise verfahren, wenn die erzwungene Emission bertck- 
sichtigt wird. Die Untersuchung fiihrt gualitativ in jeder Beziehung zu 
dem gleichen Bild wie in UI. Hier soll deshalb lediglich durch einen 
Vergleich zwischen J,, und [J,,],, ein grober Uberblick iiber die quanti- 
tativen Auswirkungen der erzwungenen Emission in der Kontur gegeben 
werden. 


Aus (23) folgt zunachst, daB die Strahldichte in der Linienkontur 
durch Beriicksichtigung der erzwungenen Uberginge fiir jedes Ay gréBer 
wird. Es ist aber der relative Zuwachs in den verschiedenen Bereichen 
Ing = Unlsp 

Ty, 
mit wachsendem |Ay| fiir alle Temperaturen gleichmaBig gegen Null 
konvergiert, weil auch t, mit wachsendem |Ay| beliebig klein und 

hv * 

e *T nie groBer als 1 wird. Zeigt weiterhin die Kontur ausgepragte 
Selbstumkehr, so sinkt der relative Anteil der erzwungenen Emission 
an der Gesamtstrahldichte auch dann, wenn man sich zwischen den 
Umkehrkuppen dem Umkehrminimum nahert. Das wird sofort ersicht- 
lich, wenn man sich die Ursachen vergegenwartigt, die zum Absinken 
der Strahldichte im Umkehrminimum fiihren. Wie man aus den frii- 
heren Arbeiten erkennt, ist die Ausbildung eines tief eingreifenden Mini- 
mums an zwei Voraussetzungen gebunden: Erstens mu8 die optische 
Schichtdicke im Zentrum der Kontur sehr hohe Werte (7) >> 2) erreichen 
und zweitens mu8 die Temperatur von |w|=0 bis |«|=w«, sehr stark 
absinken. Da alle den Koordinaten u zugeordneten optischen Tiefen 
2 —t mit fallendem Ay zunehmen, so zieht sich bei Naherung an das 
Linienzentrum wegen der ersten Voraussetzung der Bereich, der noch 
merklich zur Strahldichte beitragt, immer enger gegen den Rand zu- 
sammen, werden also wegen der zweiten Voraussetzung auch Schichten 
immer kleinerer Temperatur fiir die Strahldichte maBgeblich. In Kon- 
turen mit ausgepragter Selbstumkehr muB deshalb der relative Anteil 


aa + ty 
} Unter effektiver Schichtdicke sei das Integral f f- N (u) du verstanden. 
—U 
Dabei ist N gleich der Zahl der absorbierenden Zustande pro Volumeneinheit, 
/ die Oszillatorenstarke. 


der Kontur keineswegs gleich. Aus (34) ergibt sich, daB 
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der erzwungenen Emission bei Annaherung an das Umkehrminimum 
abnehmen. Es folgt somit, daB sich der EinfluB der erzwungenen Emis- 
sion am starksten in Umgebung der Umkehrgruppen auswirkt. 


Der Einflu8 der erzwungenen Emission auf die Kuppenstrahldichten 
ist fir die Temperaturmessung, die in § 5 gesondert behandelt wird, von 
entscheidender Bedeutung. Er laBt sich nach (18) und (29) leicht er- 
fassen, da den Umkehrkuppen der Maximalwert der jeweiligen Y-Funk- 
tion zugeordnet ist und dieser Maximalwert eine bekannte Funktion 
Ymax(f) der Parameterwerte ist (BIJ, Fig. 1). Bei Einbeziehung der 
erzwungenen Emission wird die Kuppenstrahldichte J, , dargestellt 
durch 


= hy 
2hv Me *im = ~ 


I,K — ee hy i ewe (p) ’ (35) 


iit “im 


wahrend sie ohne deren Berticksichtigung 


hy 
2h 


re Ki sp == c2 Me Tm Wee (p) 


ergibt. Da fiir jedes Ay J,,>[J,,|,, sein muB, muB auch fiir die Maxima 
der Kurven J, ¢ >, x\s5 gelten?. Es muB sich also bei Berticksichti- 
gung der erzwungenen Emission das Anwachsen des ersten Faktors stets 
staérker auswirken als das durch Minderung des Parameterwertes be- 
dingte Abfallen des zweiten Faktors. Da im allgemeinen der Unterschied 
zwischen # und # nur gering ist und sich auch in Yynax(p) wegen des 
kleinen Variationsbereiches der Funktion wenig auswirkt, ergibt sich 
als brauchbare Abschatzungsformel 


hy 

OM Seo Uv, K]sp ta Filey 
nee <Me : (36) 
Fiir die Auswertung der Kuppenstrahldichte zur Temperaturmessung 
nach (35) ist neben der geringen Variabilitat des zweiten Faktors von 
wesentlicher Bedeutung, daB der erste Faktor auch bei Beriicksichtigung 


FELTY Plas’ 
der erzwungenen Emission nur von dem Mittelwert ¢ #7 =Me "Im 
abhangt. 


1 Es ist zu beachten, daB J,, x und [/,, x],p im allgemeinen nicht dem gleichen 
Ay zugeordnet sind, denn bei Beriicksichtigung der erzwungenen Emission tritt 
hy 
in Y an Stelle der Variablen T, die Variable tT, i —Me "tm und auch der Ubergang 
von p auf p wirkt sich in einer Verschiebung der Kuppenfrequenz aus. Die Ver- 
schiebung ist allerdings unter normalen Bedingungen gering, zumal die beiden 
Ursachen einander entgegenwirken. 
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§ 4. Theorie der Kontur bei Linien mit unterlagertem Kontinuum. 


Die in B I und vor allem in B II entwickelte Methode der Temperatur- 
messung an den Kuppenstrahldichten wird in ihrer Anwendung dadurch 
begrenzt, daB bei ihrer Begriindung die erzwungene Emission vernach- 
lassigt wurde. Die in §3 erweiterte Theorie der Linienkontur gibt an 
sich die Méglichkeit, diese Beschrankung zu beseitigen. Die Erfahrung 
zeigt aber, daB — zum mindesten bei Héchstdruckbégen — in etwa dem 
gleichen Bereich, in dem der Einflu8 der erzwungenen Emission auf das 
Resultat der Temperaturmessung merklich wird, im allgemeinen auch 
schon das Kontinuum nicht mehr vernachliassigt werden darf. Es wird 
sich also empfehlen, zunachst die Theorie der Linienkontur mit unter- 
lagertem Kontinuum zu entwickeln, damit auch der Einflu8 des Kon- 
tinuums bei Ausweitung der Temperaturmessung berticksichtigt werden 
kann. 


Der Absorptionskoeffizient des Kontinuums x, setzt sich mit dem 
Absorptionskoeffizienten der Linie x, additiv zum Gesamtabsorptions- 
koeffizienten x zusammen. Gleiches gilt fiir die entsprechenden Anteile 
an der optischen Schichtdicke 


To = Togs Tope BSW. 9 Ty == Tope Tope 


Wir dirfen, ohne irgendwie wesentliche Ziige der Erscheinungen zu ver- 
lieren, dieser allgemeinen Diskussion die Annahme zugrunde legen, daB 
der Anteil des Kontinuums im Bereich der Kontur von der Frequenz 
unabhangig ist. Dagegen soll, wie oben bereits festgelegt wurde, Tt), von 
einem Maximalwert t), bei 4y=0 mit wachsendem |4¥| monoton 
auf Null sinken. Fir die Bildung des Mittelwertes aie und damit fir 


den Faktor M sowie auch fiir die Berechnung von p ae p ist die relative 
ortliche Verteilung des Absorptionskoeffizienten maBgebend. Sie wird 
fiir Ay=0, wo der Linienanteil der Absorption seinen Maximalwert 
erreicht, im allgemeinen eine andere sein als am Rand der Kontur, wo 
der Anteil des Kontinuums allein bestimmend ist. Daraus folgt, daB M 
und # bei Uberlagerung von Linie und Kontinuum in Umgebung des 
Linienzentrums im allgemeinen von Ay abhaingen und sich erst mit 
wachsendem |4v| den Werten als Grenzwerten nahern, die dem reinen 
Kontinuum entsprechen. Wie nachtraglich durch Hinweis auf friihere 
Untersuchungen leicht zu zeigen ist, wirkt sich diese Frequenzabhingig- 
keit im Bild der Kontur nicht wesentlich aus, wenn es sich um die Uber- 
lagerung von Bogenlinien und Kontinuum handelt. Um die Diskussion 
auf méglichst einfachen Grundlagen aufzubauen, werden wir uns im 
folgenden auf diesen Fall beschraénken und kénnen dann von der Fre- 
quenzabhangigkeit der GréBen M und / absehen. 
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Es ist nach (29) 


I, (A) = | ——-——_ : - ¥(p,%[A»]). 


Wie schon im Fall der reinen Linienemission laBt sich auch hier, wenn 
der geringe Frequenzgang des ersten Faktors auBer Betracht bleibt, 
der relative Verlauf der Kontur an der #-Kurve des Y-Diagramms ab- 
lesen, indem man die Funktionswerte Y(, 7) mit Hilfe von 7,(A v) 


a b c d e 
40- "Omax=493 — Tongy=* COmax= & Zomax= 12 Tomax 24 
i es i. aw / A 
\ eS 
los ae ro EN : 
IPI —s TRE wht aS 
l I n i atte 
0 70 20 0 70 20 0 ee 20 O 10 20 0 10 20 
t— 
10 r ; - 
| ae mal ha 
JPL 
0 I | i t i | L n ! i {| jo 
Si 0 tS =F DFG mF TAS: =i 0 #5. =5 0 +5 
Av 
Ye 


Fig. 2. Zur Ausbildung der Linienkontur bei wachsender kontinuierlicher Emission, (Erlauterung im Text), 


auf die Ay-Skala iibertraégt. Auch hier hat die optische Schichtdicke 7, 
fiir Jy=0O den gréBten Wert 7),,, und sinkt mit wachsendem |/7| 
monoton ab. Die Verhiltnisse liegen hier nur insofern anders, als sich Ty 
fiir groBe |Ay|nicht mehr dem Grenzwert Null, sondern dem Grenzwert Tp, 
nahert: Wenn die |4v|-Werte von 0 bis co wachsen, durchlauft Y(p, 7) 
nur die Werte, die den Schichtdicken im Bereich 


T_4. > to > TO, (37) 


zugeordnet sind. Fiir die weitere Diskussion fiihren wir noch mit T)() 
die Schichtdicke ein, bei der die Kurve Y (, t)) ihr Maximum durch- 


lauft. 

Wir untersuchen nun den Verlauf der Kontur in seinem Zusammen- 
hang mit der optischen Schichtdicke des Kontinuums und der Linie. 
Um diese Diskussion anschaulich zu gestalten, sind in Fig. 2 fiinf typi- 
sche Fille a bis e in je zwei Bildern schematisch dargestellt. Im oberen 
Bild ist jeweils der nach (37) fiir die Kontur maBgebliche Wertebereich 
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auf der iiber tT, aufgetragenen Y-Kurve markiert und in dem unteren 
Bild sind die Y-Werte dieses Bereiches mit T)(4v) auf die 4y-Skala 
iibertragen. Die Bildfolge von a bis e gibt die Entwicklung der Kontur 
bei wachsender Schichtdicke des Kontinuums. Da die Formen der Kon- 
tur in ihrer Beziehung zur Schichtdicke des Kontinuums und der Linie 
nur qualitativ erfaBt werden sollen, sind die speziellen Annahmen, die 
der Zeichnung zugrunde gelegt wurden, fiir die Diskussion unerheblich?. 
Solange 


ist (Fig. 2a), erhebt sich die Linienkontur aus dem Kontinuum ohne 
Selbstumkehr. Die Selbstumkehr setzt ein, wenn 7,,,, den kritischen 


Wert a iiberschreitet (Fig. 2b). Die beiden Kuppen tiberragen das Kon- 
tinuum, das sich jedoch mit wachsendem Tt), der Kuppenhdhe nahert 
(Fig. 2c). Gleichzeitig riicken die Kuppen mit wachsendem Abstand 


“~ 
Tomax — to auseinander. Die Kuppen verschwinden im Kontinuum, wenn 


“oS 
Tq, den Wert Ty erreicht? (Fig. 2d). Die Linie zeichnet sich nun nur noch 


“s 


als reine Absorptionskontur im Kontinuum ab. Wachst To, tiber Ts 
hinaus, so dndert sich das Bild nur noch insofern, als auch die Y-Werte 
des Kontinuums kleiner werden (Fig. 2e). Diese allgemeine Kenn- 
zeichnung des Konturwandels sei nun durch einige zusatzliche Bemer- 
kungen erlautert: | 


Bei der Diskussion der reinen Linienkontur ergab sich schon in U I, 
daB die Selbstumkehr nur dann eintreten kann, wenn die optische 
Schichtdicke der Linie im Zentrum der Kontur einen bestimmten 
Minimalwert iiberschreitet, der stets groBer als 2 ist. Diese Aussage 
muB bei Beriicksichtigung des Kontinuums modifiziert werden. Denn 
hier ist fur das Eintreten der Selbstumkehr nicht t), | — der Schicht- 


max 


dickenanteil der Linie im Linienzentrum —, sondern die Gesamtschicht- 
dicke 7+ Tone maBgeblich. Deshalb werden die Erscheinungsfor- 


men, die das Bild der Kontur mit wachsender Schichtdicke des Konti- 
nuums, durchlauft — Emissionskontur ohne Selbstumkehr, Umkehr- 
kontur mit ausgebildeten Kuppen, reine Absorptionskontur — mit 


4 IDE Y(p, 7))-Kurve entspricht einem Parameterwert p=0,7. In den Zeich- 
nungen wurde das Verhaltnis To, 3 to konstant gehalten und willkiitlich gleich 
1:3 gesetzt, um die charakteristischen Ziige des Bildes méglichst deutlich in Er- 
scheinung treten zu lassen. Fir die Linientorm wurde eine Dispersionsverteilung 
mit der ganzen Halbwertsbreite y zugrunde gelegt und eine drtliche Variation der 
Linienform nicht beriicksichtigt. 

* Genauer: Die Kuppen riicken beliebig weit auseinander, wahrend sich gleich- 
zeitig ihre Strahldichte dem Kontinuum angleicht. 
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wachsender Schichtdicke des Kontinuums von jeder Linie durchlaufen, 
ganz unabhangig von dem Anteil, den die Linie zur Gesamtschichtdicke 
beisteuert. Der Wandel der Linienkontur mit wachsendem Kontinuum 
bekommt allerdings eine besondere Note, wenn der Anteil der Linie an 
der Gesamtabsorption wesentlich kleiner ist.als der des Kontinuums: 
In dem Bereich, in dem die Kontur als Umkehrkontur mit ausgebildeten 
Kuppen erscheint, variieren dann die Y-Werte, die die Kontur bestim- 
men, bis ins Kontinuum hinein so wenig, daB die Umkehr praktisch im 
Kontinuum verschwindet, wahrend die Kontur bei kleinen Gesamt- 
schichtdicken als Emissionslinie ohne Selbstumkehr, bei groBen Schicht- 
dicken als reine Absorptionslinie deutlich in Erscheinung tritt. 
Steigert man die Belastung eines Bogens, so nimmt erfahrungsgemaB 
die Strahldichte im Kontinuum relativ schneller zu, als in der iiber- 
lagerten Linienkontur. Wie die vorstehende allgemeine Diskussion 
zeigt, kann aus diesem Verhalten nur solange auf verschiedene Tem- 
peraturabhangigkeit der Absorptionskoeffizienten von Linie und Kon- 
tinuum geschlossen werden, als die Gesamtschichtdicke tT) wesentlich 
kleiner als etwa 1 ist. Nahert sich dagegen tT, dem Werte 1, so erklart 
sich das verschiedene Verhalten von Kontinuum und Linie allein schon 
aus der Form der Y-Kurven, also aus der Absorption der Schicht. 
DaB die bereits oben erwahnte Frequenzabhangigkeit der GroBen M 
und # das Bild, das in der vorstehenden Diskussion ohne Beriicksichti- 
gung dieser Frequenzabhangigkeit entwickelt wurde, bei Uberlagerung 
von Bogenlinien und Kontinuum nicht wesentlich verschiebt, sei nach- 
traglich kurz begriindet: Wenn die Absorption einer Bogenlinie der 
Absorption im Kontinuum iiberlagert wird, so muB8 sich die relative 
6rtliche Verteilung des Gesamtabsorptionskoeffizienten x bei Anndhe- 
rung an das Linienzentrum von der Sdulenachse in Richtung auf den 
Saulenrand verlagern, weil der untere Term der Linie tiefer liegt als die 
Terme, die fiir die Absorption des Kontinuums auf gleicher Frequenz 
maBgeblich sind. Aus der Definition der GréBen M und # folgt dann, 


daB M und # im Bereich der Kontur kleiner sind als im Kontinuum!. 
1 Die Verlagerung der Absorption wirkt sich in der Funktion Jig) dadurch 
aus, daB alle Jy Werte — mit Ausnahme der Werte Jy (0) = [Joep | T=Tm und . 
bP 4)=0 — auf der &Skala in Richtung auf die Saulenachse verschoben 
werden. Aus (12a) und (17) ergibt sich unmittelbar, daB M kleiner wird. In 
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2 
wirkt sich diese Verschiebung im Zahler und Nenner in gleicher Richtung aus, 
aber im Zahler wegen des Faktors &# starker als im Nenner. Es wird also auch p 


kleiner, dann aber wird auch p kleiner. 
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Wir haben damit fiir M und # die gleiche Form der Frequenzabhangig- 
keit, deren Auswirkung auf die Kontur schon in U II im anderen Zu- 
sammenhang eingehend untersucht wurde. Die Kurven, die in diesem 
Fall fiir die Beziehung zwischen Y und 7) maBgeblich sind, haben den 
gleichen Charakter wie die Y (p, T))-Kurven mit konstantem p und kon- 
nen deshalb das Bild nicht wesentlich 4ndern. Zudem zeigt die Durch- 
rechnung mit Hilfe der in BII entwickelten Formeln, daB sich die 
Frequenzabhangigkeit von M und # bei Uberlagerung von Bogenlinie 
und Kontinuum auch quantitativ nur unwesentlich auswirkt?. 

Wir kénnen, wie schon oben vermerkt wurde, den physikalischen 
Tatbestand, der sich in der Form der Y-Kurven dokumentiert, so for- 
mulieren: Wenn in einer inhomogenen Schicht die optische Schicht- 
dicke bei festgehaltener Temperaturverteilung anwachst, so tberwiegt 
in der nach auBen emittierten Strahldichte bei kleinen Schichtdicken 
das Anwachsen der Emission, bei groBen Schichtdicken die Auswirkung 


der wachsenden Absorption. Die ,,Umkehr“ setzt ein, wenn Ty, gleich =, 
der optischen Schichtdicke im Y-Kurvenmaximum, wird. In der Er- 
scheinung, die man gemeinhin als Linienumkehr bezeichnet, auBert sich 
dieser Tatbestand besonders deutlich, weil hier t) auf kleinem Frequenz- 
bereich groBen Anderungen unterworfen ist. Wir kénnen aber die gleiche 
Betrachtung, die oben auf die Frequenzabhangigkeit der optischen 
Schichtdicke im Bereich einer dem Kontinuum tiberlagerten Linie be- 
griindet wurde, ebenso auf die Frequenzabhangigkeit des reinen Kon- 
tinuums tibertragen. Dabei ergibt sich, daB es auch im Kontinuum eine 
Selbstumkehr geben kann. Sie wirkt sich im Strahldichteverlauf des 
Kontinuums nur deshalb nicht auffallig aus, weil die Frequenzabhiangig- 
keit der optischen Schichtdicke im reinen Kontinuum sehr viel kleiner 
ist als im Bereich einer Linienkontur und weil ihr noch die Frequenz- 
abhangigkeit der Ergiebigkeit tiberlagert ist. Bei dem Ubergang von 
Fig. 2c auf Fig. 2e wird offenbar bei Fig. 2d die Schichtdicke durch- 
schritten, bei der im Kontinuum Selbstumkehr eintritt. 


§ 5. Die formalen Ansatze zur Erweiterung der Temperaturmessung. 


Nachdem in §3 und 4 die Einwirkung der erzwungenen Emission 
und der EinfluB des Kontinuums in die Theorie der Kontur einbezogen 
wurden, kann man nun auch zeigen, wie die Temperaturmessung aus den 
Kuppenstrahldichten auf Bereiche zu erweitern ist, in denen sich er- 
zwungene Emission und Kontinuum merklich in der Strahldichte aus- 
witken. Auch hier bleibt die Diskussion auf Bogenlinien beschrankt. 


iB Bei Funkenlinien kénnen M und # in der Kontur merklich gréBer werden 
als im Kontinuum. Die Komplikationen, die sich daraus ergeben, lassen sich nicht 
mehr in die hier gegebene einfache Darstellung einbeziehen. 
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Zunachst sei das Verfahren, wie es ohne Beriicksichtigung der er- 
zwungenen Emission und fiir Linienkonturen ohne unterlagertes Kon- 
tinuum entwickelt wurde, noch einmal unter allgemeineren Gesichts- 
punkten kurz rekapituliert. Ohne Beriicksichtigung der erzwungenen 
Emission wird die Kuppenstrahldichte 


- zt T 
ae K1sp — ds 7 max (p) : 
Daraus ergibt sich 
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Der Parameter #, der in (38) den Mittelwert e *T bestimmt, wird nach 
(16) und (12) durch 
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definiert. AuBerdem ist nach (17) 
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I,,, sei fiir alle Lagen eines zur Sdulenachse senkrechten Beobachtungs- 
strahles gemessen, der quer tiber die ganze Sdulenbreite verschoben wird. 
Dabei sei v der Abstand des Strahles von der Saulenachse. Gesucht 
wird die radiale Temperaturverteilung T(r) = 7, (v). 

Die Lésung der Aufgabe ware trivial, wenn # und M bekannt waren. 

hv” 

Dann wiirde (38) mit # den Mittelwert e #7 und (40) mit M die Maximal- 
temperatur 7J,, auf jedem Beobachtungsstrahl bestimmen. Damit ware 
die radiale Temperaturverteilung gewonnen. Aber M und # werden mit- 
bestimmt durch den 6rtlichen Temperaturverlauf auf dem jeweiligen 
Beobachtungsstrahl, sind also selbst abhangig von der gesuchten Funk- 
tion!. DaB sich trotzdem die radiale Temperaturverteilung aus (38), (39) 
und (40) bestimmen 14Bt, liegt, wie eine eingehende Untersuchung in 
BII zeigte, an der besonderen Struktur der Ausdriicke, die # und M 
definieren: Fiir Linien, bei denen auch der untere Term wesentlich tiber 
dem Grundterm des neutralen Atoms liegt (Anregungsspannung des 


1 AuBer der unbekannten Temperaturverteilung geht in M und # nur noch die 
Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten ein, die hier als bekannt 
vorausgesetzt werden soll. 
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unteren, bzw. oberen Linienterms sei V,; bzw. V,,), nahern sich M und p 
Jp dh : 3 
bestimmten Grenzwerten M, und fg, wenn — |; klein gegen 4 wird. 
v 


Diese Grenzwerte hangen nur von den Anregungsspannungen ab und 
von dem Verhalten der relativen Temperaturverteilung in unmittelbarer 
Umgebung der Maximaltemperatur T,,. Sie lassen sich ohne weiteres 
berechnen, denn fiir die relative Temperaturverteilung in Umgebung des 
Maximums darf man im allgemeinen — durch das Resultat nachtraglich 


priifbar — parabolische Form annehmen. Die Untersuchung in B II 


zeigt weiter, daB sich zwar M und # mit wachsendem 2 He gegen die 
Grenzwerte andern, daB aber M, und f¢ noch tiber weite Temperatur- 
bereiche eine gute Naherung fiir M@ und # bieten. Deshalb erhalten wir 
mit den bekannten Grenzwerten M, und #, aus (38) und (40) eine gute 
erste Naherung fiir den radialen Temperaturverlauf T(r). Mit dieser 
ersten Naherung lassen sich nach (39) und (40) neue Werte fiir M und p 
berechnen, die dann ihrerseits wieder mit (38) zu einem neuen Wert 
hv’ 
fiir e *T und so mit (40) zu einer zweiten Naherung fiir T(r) fiihren?. 
Die Konvergenz des Iterationsverfahrens erweist sich durch die Rech- 
nung, soweit die MeBergebnisse die Fortsetzung der Iteration zulassen. 
Wie sich aus dem Gedankengang des § 4 leicht ablesen 1aBt, kommt 
man, wenn die erzwungene Emission nicht beriicksichtigt wird, auch 
fiir Linien, denen ein Kontinuum unterlagert ist, zu den gleichen An- 
sdtzen fiir die Temperaturmessung, sofern nur die Umkehrkuppen das 
Kontinuum noch iiberhohen. Erste Naherungswerte fiir M und # lassen sich 
aus den Grenzwerten M, und #¢ fiir reines Kontinuum und reine Linien- 
emission gewinnen, je nach dem MaB, in dem die Kuppe das Kontinuum 
uberragt®. Damit ist formal die gleiche Grundlage fiir das Lésungsver- 
fahren gegeben wie bei reiner Linienemission. Im allgemeinen wird aber 
bei starker kontinuierlicher Emission die Temperatur so hoch sein, dak 
der Einflu8 der erzwungenen Emission beriicksichtigt werden muB. 


1 Wie leicht zu erkennen, griindet sich dies Verfahren darauf, da8 M und p 

gegen eine Variation der Temperatur weit weniger empfindlich sind als der Mittel- 
hv® 

werte) "5 

2 Fiir stark entwickelte Umkehrkonturen ist der Unterschied bei Bogenlinien 
nur gering. Unter Zugrundelegung der UNsOLpschen Formel la8t sich zeigen, da8 
sich M und p bei rein kontinuierlicher Emission ahnlich wie bei reiner Linienemission 
Grenzwerten nahern, wenn CVs klein gegen 1 wird, wobei V* als Anregungs- 
spannung der Grenze zugeordnet ist, bei der die Verschmierung der Terme einsetzt, 
eV*— hy 


1 
insbesondere ist fiir das reine Kontinuum Mg = Sara Der entsprechende 
e 


Wert fiir pg laBt sich aus der Kurve in B II, Fig. 8, entnehmen, die Pg zu Mg (dort 
mit # bezeichnet) in Beziehung setzt. 
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Bei Beriicksichtigung der erzwungenen Emission dindert sich das 
Gleichungssystem, aus dem die Maximaltemperaturen berechnet werden. 
Zunachst tritt an Stelle der Gleichung 


LT oKlsp = fee Ymax(P) 
die Gleichung 
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Es ist zweitens nach a der Ausdruck fiir zu ersetzen durch 


aT 
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Dagegen bleibt (40) als dritte Gleichung ungedndert. Da sich aber p 
bei sinkender Temperatur (Ausfall der erzwungenen Emission) ~ nahert, 
somit auch gegen f, konvergiert, so kann man, wie oben, auch hier die 
Loésung durch ein Iterationsverfahren finden, das im ersten Schritt M 
in (40) und # in (42) durch die Grenzwerte M, und fg ersetzt. 

An einem Beispiel sei gezeigt, in welchem MaB sich die erzwungene 
Emission bei der Bestimmung der Temperatur aus den Kuppenstrahl- 
dichten auswirkt: Wir rechnen fiir die Quecksilberlinie A=5461 A aus 
angenommenen Kuppenstrahldichten die Maximaltemperatur auf dem 
Beobachtungsstrahl aus und zwar einmal nach (38) und (40) ohne Be- 
riicksichtigung der erzwungenen Emission, zum anderen nach (41) und 
(40) unter deren Beriicksichtigung. In beiden Fallen begniigen wir uns 


1 Die gemessenen Kuppenstrahldichten geben unter allen Umstanden, wie 
schon in BI gezeigt wurde, eine untere Grenze fiir die Temperatur. Es ist unter 
Umstanden zweckmaBig, von diesen Grenzwerten ausgehend, mit Bericksichtigung 
der Ionisation und der Zustandssummen von vorn herein bessere Ausgangswerte 


fiir M und p zu errechnen. 
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mit der ersten Naherung? 


, weil sich der Einflu8 der erzwungenen Emis- 


sion bei weiterer Korrektur nicht entscheidend andert. In Fig. 3 sind 
die errechneten Maximaltemperaturen tiber der Kuppenstrahldichte auf- 
getragen, die hier auf die Einheit der Wellenlangenskala bezogen ist. 
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Fig. 3. Zusammenhang zwischen 
der Kuppenstrahldichte laK und 
der Maximaltemperatur Tj, fir 
die Quecksilberlinie 2?P, — 2 %S, 
(A = 5461 A). @—@®-—e®@ ohne, 
O—O—O mit Beriicksichtigung 
der erzwungenen Emission. (Die 
Kuppenstrahldichten sind hier auf 
die Einheit der Wellenlangenskala 
bezogen.) 


Der Bereich der Kuppenstrahldichten, der 
zur Rechnung herangezogen wurde, ent- 
spricht etwa den Werten, wie sie sich bei 
Messungen an der HBO 200 an der Linie 
A=5461 A ergaben. Bei stationarem Betrieb 
Sti yee = 0;01) Wicmaa A, bei StoBbetrieb 
verschwinden die Kuppen im Kontinuum, 
wenn die Strahldichte auf 5 Wem~? A+ an- 
gewachsen ist. Fig.3 zeigt, wie sich auch 
ohne weiteres aus den Formeln ergibt, daB T7,, 
zu groB wird, wenn man den Einflu8 der 
erzwungenen Strahlung vernachlassigt. Der 
Fehler ist bei Messungen an 2=5461 A fiir 
Strahldichten bis 0,7 Wcm-2 A kleiner als 
4%, wachst aber bei Strahldichten von 
5 Wem? A auf 16%. Wie sich aus den 
Formeln leicht ergibt, nimmt er bei gleicher 
Temperatur mit wachsender Frequenz ab. 
Er legt also bei den Messungen, die GOING 
beistationarem Betrieb an den Linien 5461 A, 
4358 A und 4047A durchfithrte, so weit 


innerhalb der Fehlergrenze, daB er vernachlassigt werden kann. Bei 
StoBentladungen muB er aber im allgemeinen beriicksichtigt werden. 


Herrn Kollegen BurcKHARDT danke ich fiir viele anregende Dis- 


kussionen. 


Hannover, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


1 Die numerischen Unterlagen hat G6inG zusammengestellt. [G6rnc, W.: 


Z. Physik 131, 603 (1952).] 
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Die lokalen Symmetriekrifte im Kern 
und ihre Ableitung aus der Zwei-Nukleonenkratt. 
Von 
F. SCHLOGL. 
(Eingegangen am 21. August 1953.) 


Die bei den Kerndipolschwingungen nach der STEINWEDEL-JENSENSchen Vor- 
stellung [1] wirkende lokale Symmetriekraft, die einer Trennung von Protonen 
und Neutronen entgegenwirkt, wird in einem Frermi-Gasmodell auf die empirische 
Zwei-Nukleonenkraft zuriickgefiihrt. Der Beitrag der kinetischen Energie ergibt sich 
als relativ gering gegeniiber dem der potentiellen Energie, der in einer Stérungs- 
rechnung behandelt wird. Der halbempirische Ansatz von STEINWEDEL und 
JENSEN [1] wird sehr gut bestatigt, sowohl quantitativ als auch in der Aussage, daB 
der effektive NeutroneniiberschuB in den schweren Kernen praktisch keine Anderung 
bringt. AuSer der Symmetriekraft der Ladung treten zwei weitere Symmetrie- 
krafte auf, eine des Spins und eine der Magnetisierung. Deren Rolle bei y-Ein- 
strahlung wird diskutiert 


I. Einleitung. 


Das resonanzartige Verhalten bei durch y-Strahlen induzierten 
Kernprozessen im Bereich von 15 bis 30 MeV wurde von GOLDHABER 
und TELLER [2] durch das Zustandekommen von Kerndipolschwingungen 
gedeutet, bei denen der Schwerpunkt der Protonen gegen den der Neu- 
tronen schwingt. 

STEINWEDEL und JENSEN [/] stellten in einem hydrodynamischen 
Modell, bei dem die Protonen- und die Neutronenfliissigkeit fiir sich zwar 
kompressibel sei, die Kernmaterie als Ganzes jedoch inkompressibel 
bleibt, die Verbindung zu einem anderen Erfahrungsbereich her, indem 
sie die bei der Proton- und Neutrontrennung wirkenden Riickfiihrkrafte 
dem Gang der Bildungsenergien isobarer Kerne entnahmen. Der als 
Symmetrieenergie der Kerne bekannte Anteil der Bindungsenergie wird 
auf eine lokale Symmetrieenergiedichte zuriickgefiihrt, was die kurze 
Reichweite der Kernkrafte im Gegensatz zu den Verhaltnissen beim 
CouLoms-Anteil erlaubt. 

FLUGcE und WossTE [3] betrachteten auch noch den EinfluB einer 
Kompressibilitat des Kernes, einer GréBe, die jedoch weitgehend un- 
sicher bleibt. Ihr EinfluB auf die von STEINWEDEL und JENSEN be- 
rechneten Frequenzen scheint danach nicht sehr wesentlich zu sein. 

Im folgenden soll nun eine Beziehung zu einem weiteren Erfahrungs- 
bereich hergestellt werden und zwar zu dem, das unsere heutigen Kennt- 
nisse der Zwei-Nukleonenwechselwirkung begriindet. Das sind die 


\ 
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Kenntnisse tiber den Deuterongrundzustand, sowie die Erfahrungen an 
den Streuungen von Neutronen oder Protonen an Protonen bei sehr 
verschiedenen Energien. 

Aus der so gewonnenen Zwei-Nukleonenkraft soll die lokale Symme- 
trieenergie im Kerninnern berechnet werden, die an jeder Stelle einen 
Ausgleich der Proton- und Neutrondichte bevorzugt. Zu diesem Zweck 
mu man statt des hydrodynamischen Kontinuumsbildes fiir die Kern- 
materie das detailliertere Bild des Vielteilchensystems der Nukleonen 
verwenden. 

Bei den schweren Kernen, bei denen auf Grund der CouLoMB-Krifte 
das Gleichgewicht zugunsten eines Neutronentiberschusses verschoben 
ist, la4Bt sich die Definition der lokalen Symmetrieenergie so abandern, 
daB diese erst bei Abweichungen von den Gleichgewichtsdichten der 
Protonen und Neutronen wirksam wird. Das erfolgt in Ubereinstim- 
mung mit dem Ansatz von STEINWEDEL und JENSEN [J]. Die Wirkung 
der CouLomsB-Krafte bei den Schwingungen in dynamischer Hinsicht, 
wurde von DANos [4] betrachtet. 

Im folgenden soll weiter auch untersucht werden, wieweit diese 
lokale Symmetrieenergie dann vom effektiven NeutronentiberschuB der 
schweren Kerne abhangt und wieweit eine stabile inhomegene Ladungs- 
verteilung im Kern, etwa die nach STEINWEDEL und Danos [4] oder 
FLUGGE und WOESTE [3] erwartete Anhaufung der Protonen am Kern- 
rand einen EinfluB auf die lokale Symmetrieenergie haben kénnte. 

SchlieBlich werden auf er der Ladungs- eine Spinsymmetrieenergie 
sowie eine dritte Symmetrieenergie berechnet, die naherungsweise den 
Ausgleich der lokalen Magnetisierung des Kernes bevorzugt. Da die 
dritte Symmetrieenergie im Prinzip auch zu Kernschwingungen bei 
y-Einstrahlung fiihren kann, wird ihre Wirkung diskutiert. 


II. Die Zwet-Nukleonenkratt. 


Die Wechselwirkung zwischen zwei Nukleonen 1 und 2 im Abstand 7,5 
sei in tiblicher Weise durch den Vierkrafteansatz als Zentralkraftfeld 


Wye = W(142) [Ay +A,2+A4,X +A,2X] (1) 


beschrieben. Die Beteiligung von Tensorkraften sei als vernachlassigbar 
angesehen. 2 und X sind die Vertauschungsoperatoren der Spin- bzw. 
Ortskoordinaten beider Teilchen. Die Konstanten A,, die die Beteiligung 
von WIGNER-, BARTLETT-, MAJORANA- und HEISENBERG-Kraft be- 
schreiben sollen, werden der Erfahrung entnommen. Fiir Wir) werde 
ein YUKAWA-Potential gewahlt 


if 


Wr=-%e =. (2) 
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Die Reichweite a wird aus der a-Mesonenmasse und unabhangig davon 
aus den im folgenden erwahnten Streuversuchen festgelegt als 

a =1,16-107 cm. (3) 


Abgesehen davon, daB das YuKAwa-Potential feldtheoretisch begriindet 
ist, liefert es auch bevorzugt Ubereinstimmung mit den Erfahrungen am 


Zwei-Nuklecnensystem und erméglicht — im Gegensatz zu anderen 
Ansatzen — einheitliche Reichweite fiir alle vier Krafttypen im Aus- 
druck (1). 


Die Erfahrungen, die den Ausdruck (1) quantitativ festlegen, sind 
verschiedener Art. Zunadchst waren es die Bindungsenergie des Deuteron- 
grundzustandes, die Neutron-Proton- und Proton-Protonstreuung bei 
Energien unterhalb 10 MeV, sowie die Neutronstreuung an molekularem 
Wasserstoff bei extrem tiefen Energien von etwa 10-%eV. Diese Er- 
fahrungen legen nur die Wechselwirkungen in den S-Zustanden fest und 
liefern [6] 

A, +Az= 56MeV, | 


A, +A,=10MeV. | 4) 


Sie konnten noch mit den 4lteren Sattigungsbedingungen von FEEN- 
BERG [7], Votz [8] und KEMMER [9] in Einklang gebracht werden. 
Diesen widersprechen aber die seit dem Bau des groBen Cyklotrons in 
Berkeley 1948 durchgefiihrten Neutron-Protonstreuungen bei Energien 
bis 90 MeV. Die dabei beobachtete Symmetrie der Streuverteilung legt 


Ay + Az + AyAg= Ag+ AG +AsAy (5) 
fest. Damit im Einklang steht der SERBERsche Ansatz [10]: 
A, =A;, A,=A,, (6) 


der die beobachtete Streuung auch sonst relativ gut wiedergibt. 

Man neigt heute dazu, die alteren Sattigungsbedingungen fallen zu 
lassen und sucht fiir das Phanomen der Sattigung der Kernkrafte nach 
Deutungen anderer Art, z.B. mit Hilfe von Zusatzkraften, die im An- 
satz (1) nicht enthalten sind und erst unter besonderen Bedingungen 
wirksam werden, wie Mehrkérperkrafte, geschwindigkeitsabhangige 
Krafte oder AbstoBungen in ganz kurzen Entfernungen. Die beiden 
letzteren lassen auch eine Hoffnung auf das Verstandnis der Anomalie 
der Proton-Protonstreuung bei 350 MeV zu. Die mit der Sattigung ver- 
bundene Problematik wird bedeutsam bei einer Berechnung der Kom- 
pressibilitat des Kernes, die deshalb gegenwartig noch sehr unsicher 
bleiben muB. Im folgenden werden jedoch gerade die Symmetriekrafte 
im Kerninnern betrachtet, die mit Ladungsverschiebungen verbunden 
sind, bei denen die Kernmaterie keine Kompressionen erleidet. Auch 
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das Ergebnis der folgenden Berechnungen scheint zu bestatigen, dab 
tatsachlich der Problemkreis der Sattigung nicht berithrt zu werden 
braucht, um die Symmetriekrafte zu gewinnen. DaB auch die Anomalie 
der Proton-Protonstreuung bei hohen Energien nicht berticksichtigt 
werden muB, wird durch die Tatsache verstindlich, daB die maximale 
kinetische Energie eines Nukleons im Kernverband bei etwa 24 MeV 
liegt und noch klein gegen die entsprechenden Streuenergien ist. 


III. Berechnung der lokalen Symmetriekrafte. 

Die Aufgabe ist es nun, aus der Zwei-Nukleonenwechselwirkung (1) 
die lokale Symmetrieenergie zu berechnen, die im Kerninnern bei 
Ladungsverschiebungen auftritt. Zu diesem Zweck soll zunachst der 
idealisierte Fall eines ,,Standardkernes‘‘ betrachtet werden, bei dem man 
sich vorstellt, daB keine CouLoMB-Krafte zwischen den Protonen wirken, 
und bei dem im Gleichgewicht an jeder Stelle des Kerninnern die Pro- 
tonendichte op gleich der Neutronendichte 0, ist. Bei emer Abweichung 


E= 0p — Ov (7) 


der beiden Dichten voneinander tritt gemaB dem STEINWEDEL- JENSEN- 
schen Ansatz eine Symmetriekraft auf, deren Energiedichte durch 


Pe (8) 
mit konstantem x gegeben wird. 

Die bei den realen Kernen auftretende CouLomMB-Energie hefert zu- 
satzliche Krafte, die von € abhangen. Sie sind jedoch nicht volum- 
proportional, sondern nehmen in hodherer Ordnung mit dem Volumen 
eines herausgegriffenen Teilgebietes des Kernes ab und lassen sich nicht 
einfach durch eine Energiedichte beschreiben, die nur von der Ladungs- 
dichte am gleichen Ort abhangt. Sie sollen daher definitionsgemaB 
nicht in die ,,lokalen Symmetriekrafte“ einbezogen werden. Die ver- 
anderten Verhaltnisse in realen Kernen, die sich daraus ergeben, daB 
die Gleichgewichtswerte op und oy vcneinander verschieden sind, sollen 
in einem spateren Abschnitt behandelt werden. Zundachst sei noch die 
Beschrankung auf den Standardkern aufrechterhalten. 

Fir die Beschreibung der Kernmaterie als Nukleonenmannigfaltigkeit 
sind die folgenden zwei Modelle als extreme Grenzfalle anzusehen, 
zwischen denen das geeignete Bild liegen wird. Das eine Extrem wire 
das Gas der im Kerninnern frei beweglichen Nukleonen, das als FERMI- 
Gas hoch entartet ist und bei dem alle Impulszustande innerhalb einer 
scharf begrenzten Impulskugel im Impulsraum vierfach besetzt sind und 
zwar von zwei Protonen und zwei Neutronen beider Spinrichtungen. Die 
Protonen- und Neutronendichte ware bei diesem Bild im ganzen Kern 
homogen. Dieses Modell lat also keine lokalen Anderungen von &€ zu. 
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Nun wurde dabei der Nukleonenwechselwirkung nicht Rechnung ge- 
tragen, die ee Hemmung der freien Beweglichkeit der Nukleonen im 
Kern bedingt. Das andere Extrem ware das Bild, in dem die Hemmung 
so groB ist, daB jedem der A-Nukleonen im Kern nur 1/A des Kern- 
volumens als eigene Zelle zur Verfiigung steht, in der das Nukleon allein 
frei beweglich ist aber eingeschlossen bleibt. Dieses Bild entspricht etwa 
dem des Festkérpers und 148t auch keine Ladungsfluktuationen im 
Kerninnerm zu, d.h. keine zeitlichen Anderungen von €. 
Ladungsfluktuationen werden erst in einem Bild méglich, das zwi- 
schen diesen beiden Extremen liegt. Dieses sei dann so angenommen, 
daB in einem geniigend klein gewahlten Teilvolumen des Kernes, das 
jedoch noch eine gréBere Zahl von Nukleonen enthalt, diese als nahezu 
frei beweglich angesehen werden kénnen. Darin sei die Kernmaterie 
zunachst als kraftefreies FERMI-Gas beschrieben, fiir das nachtraglich 
die Wechselwirkung zwischen den Nukleonen als Stérung behandelt 
wird. Die Protonen sowie die Neutronen des Teilvolumens fiillen fiir 
sich je eine Impulskugel auf, deren Radius allein durch die Dichten op 
bzw. oy gegeben ist, also unabhangig von der GréBe des Teilvolumens. 
Daher wird auch die Dichte der kinetischen Energie unabhangig davon. 
Dasselbe gilt wegen der geringen Reichweite a der Kernkrafte auch fiir 
die Dichte der potentiellen Energie, da nur die unmittelbaren Nachbarn 
miteinander in Wechselwirkung treten. So ist die GréBe des Teilvolu- 
mens nicht mehr ausschlaggebend fiir die im folgenden betrachteten 
Energiedichten, wenn es nur den anfangs gestellten Forderungen geniigt. 
In diesem Bild laBt sich schon ohne weitere Rechnung eine erste 
Abschatzung der GréBe x in (8) gewinnen, wenn man allerdings die ein- 
schrankende Voraussetzung macht, daB die Ladungsverschiebungen nur 
im konvektiven Transport durch die Protonen erfolgen. Bei geniigend 
kleinen € — und solche treten nach STEINWEDEL und JENSEN [J] auch 
tatsachlich bei den Dipolschwingungen nur auf — sind die Radien der 
beiden Impulskugeln ungefahr gleich dem Radius, der zur empirischen 
Kerndichte 9 gehért. Nur die Protonen der Randzone der Impulskugel, 
in der die Wechselwirkung zwischen den Nukleonen fiir eine gewisse 
, Auflockerung‘‘ sorgt, so daB nicht alle Zustande voll besetzt bleiben, 
kénnen sich am Ladungstransport beteiligen. Da diese alle aber nahezu 
den gleichen scharfen Geschwindigkeitswert haben, ist dieser im wesent- 
lichen gleich der im hydrodynamischen Modell als ,,Schallgeschwindig- 
keit‘‘ wirksamen Ausbreitungsgeschwindigkeit von Ladungsinhomo- 
genitaten im Kern. Das zu dieser Schallgeschwindigkeit gehorige x 


ergibt sich aber als 
S OA MeV, (9) 
in relativ guter Ubereinstimmung mit dem von STEINWEDEL und JENSEN 


angesetzten Wert von ungefahr 20 MeV. Diese Abschatzung wurde aber 
Bon 
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versagen, wenn fiir den Ladungstransport das Mesonfeld zwischen den 
Nukleonen wesentlich verantwortlich zu machen ware, so daB nicht not- 
wendig eine Nukleonenbewegung damit verbunden sein braucht. Diese 
Méglichkeit wurde von Danos [11] betrachtet. Die folgende Berechnung 
der Symmetriekraft jedoch gilt auch fiir diesen Fall noch, unabhangig 
davon, wie im einzelnen der Ladungstransport erfolgt. 

Zuniichst liefert die kinetische Energie der Nukleonen einen Anteil 
zur lokalen Symmetrieenergie. Wenn in dem herausgegriffenen Teil- 
volumen des Kernes @p von oy verschieden ist, sind die dazugehorigen 
Impulskugeln fiir Protonen und Neutronen verschieden. Da die Dichten 
der kinetischen Energien beider Teilchensorten proportional der Po- 
tenz ? ihrer Dichten sind, wird insgesamt die kinetische Energie erhoht 
gegeniiber dem Zustand =0, wenn dabei die Gesamtdichte der Nu- 
kleonen konstant gehalten wird. 

In der Folge ist es zweckmaBig, alle Anderungen zu betrachten, die 
mit konstanter Gesamtdichte vertraglich sind, bei denen also auch etwa 
ein lokaler UberschuB einer Spinrichtung auftritt. Es seien deshalb 
getrennt die Dichten op, op_ der Protonen positiv bzw. negativ ge- 
richteten Spins eingefiihrt; analog die der Neutronen oy,,0y_. Jede 
der vier Teilchensorten fullt in dem betrachteten Teilvolumen des Kernes 
eine Impulskugel auf. Die Abweichungen dieser Dichten von dem Gleich- 
gewichtswert 0/4 seien mit dp;,0p_ usw. bezeichnet. Dann ergibt die 
Nebenbedingung, da die Gesamtdichte 9 konstant bleibt: 


Op, 4 Op_ On4. + dy. = 0. (10) 


-} 


Statt der vier Summanden werden zweckmaBig drei unabhangige 
Variable eingefiihrt. Die erste sei &, die zweite 
Gi"O pi Onn (11) 
Das ist der Dichteiiberschu8 der Nukleonen positiver Spinrichtung gegen 
die negativer Spinrichtung. Die dritte sei 
7 =(or+ + On) —(ep— + Ow+)- (12) 
Sie stellt den DichtetiberschuB8 aller Nukleonen positiv gerichteten 


magnetischen Momentes gegen die negativ gerichteten Momentes dar. 
Damit wird 


Op, =41(€+n+0) 

Op, =4(§ —n —C) 

bys = H(-E—9 $0) ny 
Oy. =1(—€ +7 —0) 


Die Dichte der kinetischen Energie der Protonen positiven Spins ist 


3h? BPN 6 . 
Clee ar | Op+- (14) 
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Analog bildet sich die der iibrigen drei Nukleonensorten, Die gesamte 
Dichte der kinetischen Energie setzt sich additiv aus den vier Beitragen 
zusammen : 


ee i He ee We , F 
Es som (an) Gb + eb_ + of 4 + of,_)- (15) 
Dieser Ausdruck sei dann in einer TAYLOR-Reihe nach 6 ps, -.. entwickelt. 


Das lineare Glied verschwindet fiir den Standardkern entsprechend (10). 
Das quadratische Glied mit 


be + Ob + Oh +R PE PHO) (16) 


liefert in der hier betrachteten Naherung kleiner Werte &, 7, ¢ den Bei- 
trag kinetischer Energie zu den Symmetrieenergien: 


5 — mle + 7 4 C*), (17) 
mit 
: +. 3 ee 5 
%, 0 = Sera ae = 2,0 MeV. (18) 


Die kinetische Energie bedingt also nur 10% des empirischen Wertes 
20 MeV. 

Der Hauptanteil der Symmetrieenergie rihrt tatsachlich von der 
potentiellen Energie der Kernkrafte her. Seine Berechnung ist wesentlich 
komplizierter und soll in der erwaéhnten Stérungsrechnung erfolgen, bei 
der in dem herausgegriffenen Teilgebiet des Kernes die Wechselwirkung 
zwischen den Nukleonen als Stérung im zunachst kraftefrei gedachten 
FERMI-Gas angesetzt wird. 

Es ist bequem, den Isotopenspin-Formalismus zu verwenden, in dem 
mit Einfiihrung einer zweiwertigen Ladungsvariablen v neben der zwei- 
wertigen Spinvariablen s die Zustande ,,Proton“ und ,,Neutron™ des 
Nukleons formal in gleicher Weise beschrieben werden wie die beiden 
Spinzustainde. Die Isotopenspinfunktionen w (v) sind analog gebaut wie 
die PAuLischen Spinfunktionen 7(s). Der Vorteil dabei ist der, da man 
das PauLt-Prinzip fiir Protonen sowie fiir Neutronen ohne Einschrankung 
der Zustande durch die generalisierte Forderung erfiillen kann, daB die 
Zustandsfunktionen des Nukleonensystems antisymmetrisch gegeniiber 
Vertauschung von Orts-, Spin- und Ladungsvariablen zweier Nukleonen 
sein miissen. 

Der Zustand des ungestérten, kraftefreien FERMI-Gases der Q Nu- 
kleonen im herausgegriffenen Teilvolumen V 14Bt sich dann durch eine 
SLATER-Determinante beschreiben: 


Q! Q 
Pa DP | | ent. (19) 


P 
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Dabei sind P die Permutationen der Variablen in bekannter Weise. Die 
normierten Einteilchenfunktionen haben die Gestalt 


Yn = Uy (r) Xn (s) WO, (v) , (20) 


wobei die Ortsfunktion «,, Spin- und Isotopenspinfunktion 7,,, w,, selbst 
auch normiert seien. Ohne Einschrankung der Allgemeinheit kann man 
fiir y,,@, die Eigenfunktionen zu Spinkomponente und Ladung an- 
setzen. 

Die potenticlle Energie E, der Wechselwirkung zwischen den Nu- 
kleonen stellt sich in der St6érungsrechnung als Erwartungswert des 
Operators 


os 


Q 
4>) Ws (21) 
tk 


im Zustand Y dar, wobei W,, die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei 
Teilchen 7, ist. Man erhalt 

E, = pa 2 ffdt, dt» Wn (1) Wm (2) W, 2 [p, (1) Wm (2) a Wm (1 ) W, (2 (22) 
Die erste Summation lauft tiber die Einteilchenfunktionen, die zweite 
iiber alle Werte der Spin- und Ladungsvariablen der beiden Teilchen 1 
und 2. Die Volumintegrationen laufen uber ihre Ortskoordinaten im 
Teilvolumen. 

Unter Einfithrung des Vertauschungsoperators T der Ladungs- 
variablen der beiden Teilchen kann bei Anwendung auf alle Zustands- 
funktionen, die nach dem PAULI-Prinzip in Orts-, Spin- und Ladungs- 
variablen der Teilchen antisymmetrisch sind, in Anpassung an den 
Isotopenspin-Formalismus statt (1) geschrieben werden: 


Wye = We) Ant 434 — Ast 2 — AGT). (23) 


Dann lassen sich die Raumintegrationen einfach von den Summationen 
iiber s und v in (22) abtrennen. Es seien die Abkirzungen 


Cin aaa ffdty aT, Un (1) Um (2 ) Win 2) U n (1) Up, (2 Ne (24) 
Le i = (fide, AT, Un (1 )u tm m2} Wn 2) Un (1) Uy, (2) (25) 

eingefihrt und caer 
= 4 mata nm C., m 5 wept, I, in) (26) 


Die Orthogonalitatsrelationen fiir die Spin- und Ladungsfunktionen 
liefern dann 


Anm=Ay, ned A Ab pg Dee DS (27) 
BE m =A,A,, Dr air Agta A), eee Abts (28) 
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wobei 4,,,, fiir Zustinde » und m mit gleichem Spin gleich eins wird, 
mit ungleichem Spin jedoch null. D,,,, ist entsprechend eins oder null 
fiir gleiche bzw. verschiedene Ladungszustiinde. 
Es sei noch 
C=C, (29) 


ey oP (30) 


geschrieben, wenn tiber alle besetzen Teilchenzustande summiert wird. 

Wenn tiber alle Protonenzustaénde summiert wird, sollen diese Summen 

mit Cp, Jp bezeichnet werden; wenn nur iiber die Teilchen positiven 

Spins summuiert wird, mit C.,/,; wenn jedoch nur tiber Protonen 

positiven Spins summiert wird, mit Cp,,Jp,. Die Verallgemeinerung 

dieser Schreibweise bleibt dann unmiBverstandlich, so daB man schreiben 
kann: 

E,=4[4,C + 4,(C, + C_) —As (Cp, + Cp_ + Cy +4 Sali] 
—A\Cp + Cy) —As ey + [pe iy tf Ine) — | (34) 
BAe Edy! de tN. 

Fiir uw, seien jetzt die Zustandsfunktionen der freien Teilchen ein- 
gesetzt: 


“(th =V ae. (32) 
Dafiir wird 
Ca Le ae (33) 
V 
a en" Wy) ae (34) 
Vv 


Da nun die Reichweite a des Potentials W(r) in der GréBenordnung 
des mittleren Nukleonenabstandes im Kern hegt und andererseits das 
herausgegriffene Teilvolumen V schon mehrere Nukleonen umfassen soll, 
kann man ohne wesentlichen Fehler die Integrationen in (33), (34), statt 
iiber V, tiber ein beliebig groBes Volumen erstrecken: 


Cym =V74a f PW) dr =V-c, (35) 
0 
jg =V2A* [YW sin By dr =V“ilban) — BO) 
nm 3 
mit 
oe ate ele (37) 


Die Summationen tiber ”, m laufen iiber alle Impulse der Impuls- 
kugel, die zu der entsprechenden Teilchensorte gehért. Die Maximal- 
werte von |f,| entsprechen den Radien der Impulskugeln. Sie mégen 
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fiir die einzelnen Teilchensorten mit Kp,, Kp_, Ky, Ky _ bezeichnet 
sein und werden durch die entsprechenden Dichten bestimmt, z.B.: 


J 38) 


Kp. See 


Die Anzahl der Protonen positiver Spinrichtung, die auf das Intervall 
k...k-+dk der Betrage und in das Raumwinkelelement dQ der Rich- 
tungen von f, fallen, ist bei scharfer Begrenzung der Impulskugel 


2 
dQp.. =V ape a2 (39) 


fiir k< Kp. und null fir-k> Ko. 


Wenn zwei der vier Teilchensorten herausgegriffen seien, die nach 
dem PAutLi-Prinzip jeden Impulszustand nur einfach besetzen kénnen, 
mogen die dazugehérigen K-Werte mit K,, K, und ihre Anzahlen im 
Teilvolumen V mit Q,, Q, bezeichnet werden. Es sei dann der Ausdruck 


SD eav pie [inet [tiem feosnoita | Gy 


ye Fer ec 
genannt. 
Nun sind alle in (31) auftretenden GréBen J Summen solcher Aus- 
driicke (40) und demnach proportional V. Dasselbe gilt bei vorgegebenen 
Dichten op, =Qp,/V usw. auch fiir die GréBen 


Cry =Qp4 6 (41) 


und die tbrigen C in (31). Das ist eine Folge der kurzen Reichweite 
der Kernkrafte. Es laBt sich also tatsachlich fiir die potentielle Energie 
sinnvoll eine Energiedichte bilden, die nur von den Teilchendichten am 
selben Ort abhangt. Es seiim folgenden EF, direkt als diese Energiedichte 
erklart, indem V = 1 gesetzt wird. Dann wird Qp, =op, und analog 
fiir die tbrigen drei Teilchensorten. 


Ersetzt man die Abweichungen 6p, ,... der Dichten gegeniiber dem 
Gleichgewichtswert 0/4 nach (13) durch &, 7, so wird 


I 


(+2), (42) 


Cet+ Cy == (¢ +2), (43) 


Ce. +Cp_ + Cy, + Cy. =F +P +e +2). (44) 
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Die in (40) definierte Funktion f(0,, 0,) ist symmetrisch in 9,, @5, 
weil 7 (5) in ky, ky symmetrisch ist. Man kann deshalb die Austausch- 
integrale in folgender Weise schreiben: 


Ips =] (px Op+), (45) 
Ip = P(Op,,0p_) + 2f (p+, Op_) +f(Op_, Op_), (46) 
IT =f(op.,@p+) + 2f(@p1,ep_) + 2f (ops, On+) + 2f(Op+, On-) | 
+f (Ops, Gp) -F 2/(@p—, On.) + 27 (Op, One) 
+ f(@n+,0n+) + 2f (Ons, @n_-) 
+ fen, @n-)- 


An diesen Ausdriicken interessieren bei der Berechnung der Symme- 
triekrafte die Entwicklungsglieder nach dp,,... bis einschlieBlich der 
zweiten Ordnung. Es sei deshalb folgende TAyLor-Entwicklung ange- 
SeLZL: 


FOr, G2) = eo + 1 (8; + 52) + 2 (8t + 63) + 2656, 52 +--+, (48) 
mit 

a=G+s t=1,2). (49) 

Damit wird 
Ip, +Ip_ + Ivy + Iy— = 4€9 +4 (C2 + C5) (6 +9? +0) +++, (50) 
Ip + Ty = 80q + 6 (6? +m? +27) + gf +°°-, (54) 
Ueried  Oy ae Cale? to” to icpalg St ot 2) 
Te AG ly 20h et aa oo) a (53) 


Somit wird der von der potentiellen Energie herriithrende Anteil der 
Symmetrieenergie : 

ee i ie ee oat (54) 
mit 


; IG Ce 
hip = —* (Cg + 65) A, — + Ca +69) 42—-(E— 09) 4a— (5 — 2) Ae 


ioe) een va \" 
1 
ry = —* (eq + 05), + (2-2) 4a—(5— ee) 4a + 5 le tO) Aa. 


Bei Umrechnung von /(0,, 02) auf g(K,, Ky) der Gleichung (40) und 
unter Berticksichtigung der aus (38) folgenden Relation 


aK, 2 (2% 8a (56) 
dpe ky, \ do, 
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erhalt man 


Lip ey I eee bees 7 
ce) 3 amt), K lox, hI hay, 67) 
1 Og \ 4a} 8 
“3 = 5 Ga )o Ks 68) 


Dabei soll der Index 0 andeuten, daB nach Ausfiithrung der Differen- 
tiationen K,—K,—K zu setzen ist, wo K zur Gleichgewichtsdichte 
gehore. 

Zur Berechnung der Cy, c, sel geschrieben 


F (k) = f j(k) 2kdk, (59) 
so daB 
Kk, hy +Ke 
e(Ky, Ks) =aeq [amy f dee—&) F &) (60) 
0 k\—K, 


wird. Ohne explizite Ausfiihrung der Integrationen lassen sich die in 
(57), (58) auftretenden Ableitungen in elementarer Weise bilder. Man 
erhalt dabei schheBlich 


2K 

o=— aH fazzF(@)+ oa LF (2K) + F(0)], (61) 
0 

os = sor (F (2K) = FO) (62) 


In dieser Form gelten die Ergebnisse noch fiir beliebiges kugel- 
symmetrische Potential W(r) binreichend kurzer Reichweite. Fiir das 
YukAwaA-Potential findet man 


a 4m a. (63) 
: 47, a® 
jd) = ee (64) 
F(z) = — 4 aln (1 + a? 2*), (65) 
2K 
fazzF@) =—-2|(5 +2rm)ma 4474 — 253) (66) 
. 


mit "= Ka. Somit wird 


Cc 1 


“= ape|4 ere ! >)in (4 + 40%), (67) 


=spein(t +47). (68) 
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In dieser Weise wurden die GréBen x,, x, x, fiir den SERBERschen 
Ansatz (6) berechnet. Zu e, ist noch e, nach (17), (18) zu addieren, um 
die gesamte Symmetrieenergiedichte zu gewinnen: 


€ = 4 E+ x! yp? + eC? (69) 
*o = 19,5 MeV 
x @ = 15,5 MeV | (70) 
Or 14e5 Mev 


Der von STEINWEDEL und JENSEN [1] verwendete halbempirische Wert 
von ungefahr 20 MeV fiir xo wird also in der vorliegenden Rechnung 
sehr gut wiedergegeben. 


IV. Magnetische Schwingungen. 

Das Auftreten der GréBe€ in der Energiedichte (69) bedeutet, daB 
auBer der Symmetrie in der Ladung auch die Symmetrie in den Spin- 
zustanden angestrebt wird. Die entsprechende Symmetriekraft laBt sich 
jedoch nicht in gleicher Weise halbempirisch aus den Bindungsenergien 
gewinnen wie die der Ladung. Das gilt auch fiir die dritte Symmetrie- 
kraft, die vermoge 7 in (69) auftritt und den Ausgleich von y auf null 
anstrebt. Wenn man naherungsweise davon absieht, daB die magneti- 
schen Momente von Proton und Neutron verschiedene Betrage haben 
ist 7 proportional der lokalen Magnetisierung der Kernmaterie. 

Bei der Einwirkung von y-Strahlung wird im Prinzip nicht nur & 
sondern auch 7 zu Schwingungen angeregt, wahrend ¢ erst in hdherer 
Nadherung verdndert wird. Die Eigenfrequenzen der magnetischen 
Schwingungen in 7 sind gegeniiber den elektrischen in € um den Faktor 


(o' |x)! = 0,8 (71) 


verschoben. Die Wirkungsquerschnitte a verhalten sich jedoch gréBen- 
ordnungsmaBig wie die Absolutquadrate der magnetischen und elektri- 
schen Wechselwirkungsenergie: 

Or, | Wy (2 ho a 


a, | =\* Me v 


(72) 
Dabei ist v die Geschwindigkeit der an der Schwingung beteiligten Nu- 
kleonen., Diese ist als der zur FERMI-Kante gehé1ige Maximalwert etwa 
1/, der Lichtgeschwindigkeit c. Fir die y-Energie iw = 20 MeV erhalt 
man das ungefahre Verhaltnis 1:25 der Wirkungsquerschnitte. Um das 
erwartete Nebenmaximum bei der beobachteten Linienbreite tiberhaupt 
noch zu registrieren, wiirde es demnach allerdings verfeinerter Be- 
obachtungsverfahren bediirfen, als sie die heutigen Methoden darstellen. 
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V. Abhdngigkeit der Symmetriekraft vom Atomgewrcht. 


Die bisherigen Betrachtungen waren fiir den Standardkern durch- 
gefiihrt. Bei den realen Kernen wird der Neutroneniiberschu8 mit 
wachsendem Atomgewicht immer betrachtlicher. Der lokale Neutronen- 
iiberschu8 kann im Gleichgewicht auch noch von Ort zu Ort schwanken, 
etwa in der von STEINWEDEL und DaAnos [4] berechneten Weise. 

In Ubereinstimmung mit STEINWEDEL und JENSEN [1] soll fiir diese 
Falle allgemeiner in (8) 


E =(op — ob) — (on — On) (73) 


gesetzt werden, wenn op, oy die Gleichgewichtsdichten darstellen. 

Die CouLoms-Energie, die nicht volumproportional ist, bedingt zwar 
diese Gleichgewichtswerte, braucht aber nicht mehr in die folgenden 
Betrachtungen einbezogen werden, wenn man bei der Entwicklung der 
von den Kernkraften herrihrenden Energiedichte nach € nur die qua- 
dratischen Gleder betrachtet, die dann die gesuchte Symmetrieenergie- 
dichte liefern. Dabei sei hier nur der Fall 7 =¢ =0 betrachtet, d.h. nur 
die Ladungssymmetrie. 

Man kann dann die bisherigen Rechnungen entsprechend erweitert 
durchfiihren, indem man mit 6p,, dp_ die Abweichungen der Dichten 
Op,, 0p. von $o> und mit 6y,, 6, _ die Abweichungen der Dichten 
Onx,O0n— von $e bezeichnet. Dann ist 


Op, = Op_ = — dy, = — Oy_ = $E. (74) 


Wenn 6,, 6, zwei dieser Abweichungen darstellen, ist in ihnen die in (40) 
definierte Funktion /(0,, @2) nicht mehr symmetrisch. In einer TAyLor- 
Entwicklung interessieren nur die Glieder zweiter Ordnung: 


I (Os. Do)= = 40, OF ep OL ee, Orn ee (75) 


Die Koeffizienten darin sind fallweise verschieden, je nachdem, ob sich 
0, bzw. @2 auf Neutronen oder Protonen bezieht. Nach Ausfiihrung der 
etwas langwierigeren Rechnung erhalt man: 


Hy = % A, + a,A,+ 0,A5 + 04Ay, (76) 
a = — A + 8) — 4G + 
by = 204 

2 BE L(t) We EU) 24 (A) a ay (PN (77) 
Xs Re SCS? + 65") ES (CY + Cy 2c} ) 


Dabei deutet der obere Index an, mit welchem Wert der Gleichgewichts- 
dichte zu rechnen ist, dem der Protonen oder Neutronen. Weiter ist 


em) =F are [F (Ky +Kp)— P( Ky — Kp)]. (78) 
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Die a E Auswertung liefert z.B. fiir Uran, bei dem 0% am 
starksten von o} abweicht, daB sich x, gegentiber dem Standardkern 
nur um den Faktor 1,05 vergréBert, und x, um den Faktor 1,01. x ist 
also in Ubereinstimmung mit der Annahme von STEINWEDEL und 
JENSEN [1] praktisch unabhangig vom Atomgewicht und auch von dem 
lokalen NeutroneniiberschuB sa Gleichgewichtes. 


VI. Abweichungen vom SERBERSchen Ansatz. 


Die bisher angegebenen Werte x waren fiir den SERBERschen Kraft- 
ansatz (6) berechnet. Auch wenn man Abweichungen von diesem Ansatz 
unter Beibehaltung der Relationen (4), (5) zulaBt, wird der Wert x nur 
relativ wenig gedndert. So wiirde z.B. eine Anderung von A,, Aj; um 
10 MeV und eine entsprechende Anderung von A,, A, um 16 MeV — das 
ist mehr als 200% — den Wert xo erst um 5,6 MeV verandern. Man 
kénnte also auch noch — entgegen dem SERBERschen Ansatz — eine 
gewisse Wechselwirkung in den P-Zustanden des Zwei-Nukleonensystems 
zulassen, ohne x wesentlich anders zu erhalten. 


Den Sattigungsbedingungen wiirde in ausgepragtem Gegensatz zu 
den BERKELEyschen Streuversuchen das Kraftgesetz 


Wi. =(— 124+ 342)(1 +22 X)Wi(r,.) MeV (79) 


entsprechen. Es liefert fiir xo den Wert 21,3 MeV. 


Es zeigt sich also, daB die Theorie x auch weitgehend unabhangig 
vom speziellen Kraftgesetz des Zwei-Nukleonensystems liefert, sofern 
es nur die S-Zustiande richtig wiedergibt. Das laBt sich durch die Tat- 
sache verstandlich machen, daB die mittlere Relativgeschwindigkeit 
zweier Nukleonen im Kern ungefahr 24 MeV entsprechen wird. Die 
hoheren Drehimpulszustande des Zwei-Nukleonensystems tragen dann 
noch nicht allzuviel bei, wahrend sie fiir die Streuversuche bei 90 MeV 
ausschlaggebend sind. 


Zusammenfassend laBt sich sagen, daB der halbempirische Ansatz 
von STEINWEDEL und JENSEN [1] fiir die Ladungssymmetriekraft durch 
die Zwei-Nukleonenwechselwirkung im SERBERschen Ansatz [10] quan- 
titativ véllig bestatigt wird. Ihr Wert ist praktisch unabhangig vom 
stabilen NeutronenitiberschuB und somit fiir alle Kerne gleich. Abwei- 
chungen vom SERBERschen Ansatz, die gleiche Wechselwirkung in den 
S-Zustanden liefern, bringen keine wesentliche Anderung. Die Symme- 
trickrafte in Spin und Magnetisierung, die direkter Beobachtung nicht 
zuganglich. sind, lassen sich analog berechnen. 
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Ein Zahigkeitsunterschied von Ortho- 
und Para-Deuterium bei tiefen Temperaturen. 
Von 
E. W. BECKER, R. MISENTA und O. STEHL. 

Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 26. August 1953.) 


Mit einer friiher beschriebenen Differentialanordnung! wird nachgewiesen, daB die 
Zahigkeit von Deuterium im Konzentrationsbereich von 66,7 bis 98,0% o-D, mit 
steigendem Gehalt an Ortho-Komponente zunimmt (Tabelle 1). Diese Tatsache 
bestatigt unsere Vermutung, daB die Zahigkeitseffekte beim o—p-H, und o—p-D, 
im wesentlichen auf einem dynamischen Unterschied von rotierenden und nicht 
rotierenden Molekeln beruhen. Es bleibt ungeklart, warum der von HALPERN und 
GWATHMEY berechnete auf der quantenmechanischen Unterscheidbarkeit von 
o- und p-Molekeln beruhende kinematische Effekt nicht zu beobachten ist. 


Tabelle 1. Der relative Unterschied 
[A nfm] - 10° = [fy (x%) — n (66,7%) Hn (66,7 %)] * 10° 
der Zihigkeit von Deuterium mit x% und 66,7 % o-D (relativer MeBfehler << +10%). 


Absolute Temperatur o-D,-Anteil x des Deuteriums 


in Grad 


88,4% 84,9% | 78,1% 


0,41 


0,41 


Vor einiger Zeit haben wir tiber einen Zahigkeitsunterschied von 
Ortho- und Para-Wasserstoff bei tiefen Temperaturen berichtet?. Be- 
merkenswert war dabei, daB der gefundene Effekt umgekehrtes Vor- 
zeichen besitzt wie der von HALPERN und GWATHMEY® berechnete, auf 
der quantenmechanischen Unterscheidbarkeit der Ortho- und Para- 
Molekeln beruhende Zahigkeitsunterschied. Das Verhaltnis der aus dem 
Experiment berechneten Wirkungsquerschnitte fiir p—p, p—o und 
o—o ZusammenstéBe machte es wahrscheinlich, daB der gefundene Za- 
higkeitsunterschied im wesentlichen auf einem dynamischen Unterschied 
der Wasserstoffmodifikationen beruht, wie er sich aus der Tatsache ab- 
leiten lat, daB eine Ortho-Wasserstoffmolekel im Grundzustand rotiert, 
wihrend eine Para-Molekel keine Drehbewegung ausfiihrt. Demnach 
wire der von HALPERN und GwATHMEY mit dem Modell der starrelasti- 
schen Kugel berechnete kinematische Effekt beim Wasserstoff nicht zu 


beobachten. 


1 Becker, E. W., u. O. STEHL: Z. Physik 133, 615 (1952). 
2 HALPERN, O., u. E. GwAtHMeEy: Phys. Rev. 52, 944 (1937). 
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Wegen der grundsatzlichen Bedeutung des Problems haben wir 
unsere Versuche inzwischen mit Ortho- und Para-Deuterrwm wiederholt. 
Da die quantenmechanischen Ansdtze von HALPERN und GWATHMEY 
fiir Deuterium nicht durchgerechnet worden sind, kénnen die entspre- 
chenden Effekte nur qualitativ diskutiert werden. 

Wir beschranken uns auf das Temperaturgebiet, in welchem praktisch alle 
Molekeln im tiefsten Zustand sind. Dies trifft bei Deuterium unterhalb 30° K zu. 
Da das Deuteron, im Gegensatz zum Proton, der Bosr-Statistik gehorcht (Kern- 
spinquantenzahl i= 1), ist der Grundzustand der D,-Molekel (Rotationsquanten- 
zahl J]=0) ein Ortho-Zustand. Zu diesem tiefsten Zustand der Ortho-Molekel ge- 
horen sechs miteinander entartete Eigenfunktionen, namlich fiunf zu der Quanten- 
zahl J =2 des resultierenden Kernspins und eine zu J=0. Pava-Deuterium hat 
im tiefsten Zustand die Quantenzahlen /=1 und J = 1, also neun Eigenfunktionen. 
Nach der Auffassung von HALPERN und GwaTHMEY, die Molekeln mit verschiedenen 
Eigenfunktionen als nicht identisch betrachten, besteht demnach in unserem Tem- 
peraturbereich Ortho-Deuterium aus sechs und Para-Deuterium aus neun quanten- 
mechanisch unterscheidbaren Komponenten. 

Fiir die relative Zahigkeitsdifferenz zweier Deuteriumgemische mit 
den Molenbriichen y, und y, an Ortho-Deuterium ergibt sich nach der 
kinematischen Theorie 


f [77 (”1) — 7 (72) I (¥2) = [S (v2) — S(u)] 6 (1) 
ml 
0 = (Np — Ns)/ns- (2) 


Dabei bedeutet S die Wahrscheinlichkeit fiir den ZusammenstoB zweier 
identischer Teilchen. 1p ist die Zahigkeit einer hypothetischen Deu- 
terlumart aus lauter unterscheidbaren, 7, die Zahigkeit eines entspre- 
chenden Gases aus lauter ununterscheidbaren Teilchen. Die GréBe 6, 
die fiir eine gegebene Temperatur eine Konstante ist, l4Bt sich grund- 
satzlich nach der Theorie von MAssEy und Mour! berechnen, doch 
k6énnen wir uns mit der Feststellung begniigen, daB 6 fiir das Modell 
der starrelastischen Kugeln in jedem Fall positiv ist. 


Die Wahrscheinlichkeit S fiir den ZusammenstoB zweier identischer 
Teilchen in einem Deuteriumgas, dessen Molekiile alle im tiefsten Zustand 
sind und dessen Molenbruch an o-D, gleich y ist, ergibt sich nach den 
obigen Ausfithrungen zu 


Sy) =6(2) +9(*52Y. (3) 


Im Hinblick auf die folgenden Experimente interessieren wir uns 
fur die relative Zahigkeitsdifferenz von Deuterium mit einem zwischen 
66,7 und 100% variierenden o-D,-Gehalt x und einem Deuterium mit 


1 Massgy, H. S. W., u. C. B.O. Mour: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 141, 
+34 (1933). 
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66,7% o-D, (Hochtemperaturgleichgewicht). Die nach (1) und (3) be- 


rechnete GroBe 


[n(%% oD») — 4 (66,7% oD,)]/n (66,7 %0 D,) 


ist in Fig. 1 in Einheiten von 6 in Ab- 
hangigkeit vom Ortho-Deuteriumge- 
halt x aufgetragen. Man entnimmt 
daraus, daB die Zahigkeit des Gemisches 
im gesamten in Frage kommenden 
Konzentrationsbereich mit steigendem 
0-D,-Gehalt monoton abnehmen sollte. 

Die Experimente werden jedoch 
zeigen, daB die Zahigkeit des D, im 
fraglichen Konzentrationsbereich mit 
steigendem o-D,-Gehalt monoton zu- 
nimmte. 


% oO Ds ae 
70 &0 90 100 
= 


Fig. 1. Die Konzentrationsabhangigkeit des 
relativen Zahigkeitsunterschiedes 
A n/n ={(*% 0 D,) — 
— 7 (66,7%0 D,) } /1 (66,7% 0 D:) 
in Einheiten von 0 nach der Theorie von 
HALPERN und GWATHMEY. 


Die Apparatur. 


Die bei den H,-Untersuchungen! verwendete Apparatur wurde 
wegen der Kostbarkeit des reimen D, durch eine rotierende Umlauf- 
pumpe P (Fig. 2) zu einem geschlossenen Kreislauf ergéanzt. 


i; WZ, 
750 Torr 


70 Torr 


Fig. 2. Die ZahigkeitsmeBbriicke. (Vgl. dazu E. W. Becker u. O. STEHL, I. c. Fig. 2.) 


Da fiir die Erzeugung von o-D,-Konzentrationen zwischen 80 und 
95% keine Temperaturbdder fiir das KohlegefaB AK zur Verfiigung ste- 
hen, wurde K stets mit fliissigem Wasserstoff gekiihlt. Das die Iohle 
verlassende D, enthielt damit 98% Ortho-Komponente. Die niederen 
o-D,-Konzentrationen konnten durch Verstellen der Hahne H, und A, 
erzeugt werden, wobei ein variabler Anteil des o-D, an dem gliihenden 
Platindraht des Vorzersetzers U, vorbeistromte und sich in Deuterium 
mit 66,7% o-D,-Gehalt verwandelte. Die Konzentration des resultie- 
renden Gemisches lieB sich mit den Warmeleitzellen WZ, und WZ, be- 
stimmen. Dabei wurden die Galvanometerausschlage der Warmeleit- 
fahigkeitsbriicke zwischen 98 und 66,7% o-D, linear interpoliert, was 
nach den bei den H,-Versuchen gemachten Erfahrungen statthaft ist. 


a BEcKER, E.W., u. O. STEHL: Z. Physik 133, 615 (1952). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 
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Die Kapillaren AK, und AK, wurden mit fliissigen Wasserstoft gekuhlt, 
der unter 740 bzw. 193 Torr siedete. Die entsprechenden Temperaturen 
waren 20,3 und 16,6° K}?. 

Das Deuterium wurde aus 99% igem schweren Wasser durch Reduk- 
tion mit Eisen hergestellt und durch Auskondensieren der Verunreini- 
gungen mit  fliissigem Wasserstoff 
gereinigt. Der D,-Gehalt des Gases 
betrug nach einer massenspektrometri- 
schen Analyse mindestens 98%, der 
Rest war HD. 


Die Versuche. 


Es wurden insgesamt fiinf Versuche 
durchgefitihrt. Die Versuchstechnik und 
die Auswertungsmethode waren die 
7 gleichen wie bei den H,-Versuchen. 
‘ ah, Ss Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 (am 
Fig. 3. Die Konzentrationsabhangigkeit des ; 
gemessenen Zahigkeitsunterschiedes Anfang der Arbeit) zusammengefaBt 
[Aoi AO SiGe 209) und in Fig.3 graphisch dargestellt. 

— 7 (66,7% 0 Dz) } /m(66,7% 0 Da) ]° 10". : : ‘ 

Die Fehlergrenze der Ordinatenangaben 
schatzen wir auf +10%. Die mit den Kurvenwerten fiir 80 und 98% 
berechneten Differenzen der Wirkungsquerschnitte 


AQ Qo0— Q ‘AQ Opo — V 
J 00 pp O /po Opp 


sind in Tabelle 2 zusammen mit den friiher bestimmten Werten fiir 
Wasserstoff wiedergegeben. 


Tabelle 2. Die GréBen (AQ/Q) in Abhéngigkeit von der absoluten Temperatur. 


Absolute Temperatur 
in Grad 


Deuterium 


(40/O)oo-10* | 


Wasserstoff 
(40/Q)oo-10? | (AQ/Q)po- 10% ~ (4Q/Q)p 0 10 


Zusammenfassung und Diskussion. 
. Nach der mit dem Modell der starrelastischen Kugeln rechnenden 
kinematischen Theorie sollte die Viskositat von H, mit steigendem 


u Bei tieferen Temperaturen bestand die Gefahr, da® sich das Deuterium in 
den Kapillaren AK, und Ky, verfliissigte. 
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Gehalt an Ortho-Komponente und die Viskositat von D, mit steigendem 
Gehalt an Para-Komponente zunehmen. Das Experiment zeigt in beiden 
Fallen das Gegenteil. 

Eine Erklarung des experimentellen Befundes ist méglich, wenn man 
als wesentliche Ursache fiir die beobachteten Zahigkeitseffekte einen 
dynanuschen Unterschied zwischen rotierenden und nicht rotierenden 
Molekeln annimmt. Die H,- bzw. D,-Molekeln sind bekanntlich nicht 
vollig kugelsymmetrisch. Sie stellen vielmehr Rotationsellipsoide dar, 
deren gréBere Achse in der Kernverbindungslinie liegt. Wenn nun die 
Zeit fiir einen Rotationsumlauf mit der Zeit vergleichbar ist, die ein 
StoBpartner benétigt, um durch die Wirkungssphare einer Molekel 
hindurchzulaufen, werden die rotierenden Molekeln einen gr6éBeren 
effektiven Wirkungsquerschnitt besitzen, als die nicht rotierenden. Eine 
Uberschlagsrechnung zeigt, daB diese Voraussetzung beim H, und Ds 
im untersuchten Temperaturbereich erfiillt ist. 


Auf Grund der skizzierten Vorstellung ergibt sich richtig, daB beim 
Wasserstoff die Ortho- und beim Deuterium die Para~-Komponente den 
groBeren Wirkungsquerschnitt besitzt. Es ist weiter verstandlich, daB 
in beiden Fallen der Wirkungsquerschnitt fiir einen o—p-StoB zwischen 
den Wirkungsquerschnitten fiir o—o- und p—p-StéBe hegt. Da die 
Umlaufszeit der rotierenden Molekeln in dem untersuchten Temperatur- 
bereich von der Temperatur unabhangig ist, wahrend die Translations- 
geschwindigkeit mit fallender Temperatur abnimmt, ware auch die 
Temperaturabhangigkeit der relativen Differenzen der Wirkungsquer- 
schnitte qualitativ verstandlich. 


Ohne eine detaillierte Rechnung laBt sich natiirlich keine Aussage 
dariiber machen, in welchem MaBe die auf der Abweichung von der 
Kugelsymmetrie der MolekelIn beruhenden dynamischen Effekte durch 
die Kinematik beeinfluBt werden. Man kann jedoch auf Grund der 
experimentellen Ergebnisse annehmen, dafi die kinematischen Effekte 
beim Wasserstoff und Deuterium mindestens um ein bis zwei GréBen- 
ordnungen kleiner sind, als es die mit dem Modell der starrelastischen 
Kugeln arbeitende Theorie verlangt. 

In diesem Zusammenhang gewinnen die von HALPERN! sowie von 
DE Boer und CoHEN? vorgeschlagenen Untersuchungen der Viskositat 
von gasférmigem He‘ und He? bei der Temperatur des fliissigen Heliums 
eine besondere Bedeutung, da beim Helium die Potentialschwierigkeiten 
wegen der absoluten Kugelsymmetrie der Elektronenhille entfallen. 
Weitere Hinweise auf die Giiltigkeit der verschiedenen Statistiken beim 
gaskinetischen ZusammenstoB von Atomen und Molekeln sollten sich 


1 HALPERN, O.: Phys. Rev. 82, 561 (1951). 
2 BoErR, J. DE, u. E. G. D. Cowen: Physica, Haag 17, 993 (1951). 
Bde 
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aus Versuchen mit gekreuzten Molekularstrahlen ergeben, bei denen 
nicht der integrale, sondern der differentielle Streuquerschnitt gemessen 
wird. Entsprechende Versuche sind bei uns im Gange!, 


Wir danken Herrn Professor Dr. W. WALCHER fiir das der Arbeit 
entgegengebrachte Interesse. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
danken wir fiir die Bereitstellung der Wasserstoffverfliissigungsanlage 
und fiir ein Forschungsstipendium, das dem einen von uns (O. STEHL) 
gewahrt wurde. 


Marburg a.d. Lahn, Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Zusatz bei der Korrektuy am 3. November 1953. Die Viskositatsmessungen am 
He® und Het haben wir inzwischen ausgefiihrt. Im untersuchten Temperatur- 
bereich von 4,2 bis 1,3° K stimmen die experimentellen Ergebnisse mit der numeri- 
schen Rechnung von DE Borr und CoHEN ausgezeichnet iiberein. 

Eine theoretische Arbeit von Ry Roxuitrro MtyaxKo [Proc. Physico-Math. 
Soc. Japan 24, 852 (1942)] uber die Zahigkeit der Wasserstoff- und Deuterium- 
Modifikationen ist uns erst jetzt zuganglich geworden. Das Ergebnis dieser Arbeit 
stimmt qualitativ mit dem Ergebnis von HALPERN und GWATHMEy iiberein, obwohl 
mit einem LENNARD-JONES-Potential gerechnet wird. Wir werden darauf in 
unserer Arbeit uber die Zahigkeit von He? und He! naher eingehen. 
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Depolarisation der Kathoden-Lumineszenz 
im MgO. 
Von 
B. D. SAKSENA und L. M. Pant. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 1. September 1953.) 


Die Polarisation der Fluoreszenz solcher Kristalle, welche lumines- 
zente Molekiile enthalten, hangt von der Orientierung der Kristalle gegen- 
uber der Beobachtungsrichtung ab. Die einzelnen Molekiile entsprechen 
linearen Oszillatoren, die durch Absorption von Licht angeregt werden 
oder eine Emission verursachen, und ihre Orientierung gibt diesen Vor- 
gangen einen gerichteten Charakter. Es ist von Interesse, die Polari- 
sation der Kathodenlumineszenz von kristallen zu studieren, und wir 
haben solche Untersuchungen an Magnesiumoxyd durchgefiihrt. 


al 0 


Fig. 1. A Entladungsrohr mit der Antikathode; diese tragt den Kristall. B Doppelt-Bild-Prisma. 
C Nicorsches Prisma. D Spektrograph. 


Der untersuchte Kristall war ein klares (clear) Stiick von MgO. Es 
war in einer senkrechten Ebene auf der Antikathode der Kathodenstrahl- 
rohre befestigt, und der Winkel zwischen seiner Oberflachennormale und 
der horizontalen Beobachtungsrichtung betrug 60°. Der durch zwei 
Blenden begrenzte Kathodenstrahl verlef horizontal und senkrecht zu 
der Beobachtungsrichtung. Um die Polarisation zu bestimmen, wurde 
ein Kartonpapier mit einem kleinen Loch von etwa 2mm Durchmesser 
vor dem Fenster des Entladungsrohrs befestigt. Ein doppelbrechendes 
Kalkspatprisma wurde benutzt, um die Strahlung in eine senkrechte und 
eine waagrechte Komponente zu zerlegen (Fig.1), und die beiden scharfen 
Bilder des Loches wurden, mittels einer Glaslinse von 3cm Durchmesser, 
eines itiber dem anderen auf dem Spalt eines Glasspektrographen fiir kon- 
stante Ablenkung (constant deviation glass spectrograph) abgebildet. Der 
Abstand der Linse vom Spalt betrug 40 cm. Ein Nicorsches Prisma aus 
Kalkspat, welches um die Figurenachse gedreht werden konnte, war genau 
vor dem Spalt eingefiigt. Die waagrechten und senkrechten Kompo- 
nenten fand man, indem man zwei gestreute Lichtbahnen in Benzol 
beobachtete, die von einem von einer starken Kohlenbogenlampe be- 
leuchteten Spalt, einer Glaslinse und einem doppelbrechenden Prisma 
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gebildet wurden, wobei der schwachere Strahl horizontal war. Der 
Kristall wurde zur Lumineszenz angeregt und die Intensitaten der beiden 
Spektren visuell angenahert gleich groB gemacht, indem man das NIcoL- 
sche Prisma drehte. Dann wurde eine Serie von Aufnahmen gemacht, 
wobei der Nicol so lange um jeweils 2° gedreht wurde, bis sich die relativen 
Intensitaten der beiden Komponenten umgekehrt hatten. Wenn @ die 
Orientierung des Nicols ist, so wird der Depolarisationsfaktor P = tg? 0. 


Fig. 2. 


Wie man aus den Spektren ersehen kann (Fig. 2), ist die Kathoden- 
lumineszenzstrahlung depolarisiert, wobei der Grad der Depolarisation 
0,92 betragt (tg? 44°). Hierin ist eine Korrektur fiir die Konvergenz 
bereits enthalten, die etwa 5% betragt. Ferner zeigen die Spektren 
auch, dafB alle Banden im gleichen AusmaBb depolarisiert sind. 


Wir danken dem Council of Scientific and Industrial Research ftir 


eine Forschungsbeihilfe und fiir ein Stipendium fiir den einen von uns 
(L. M. Pant). 


(Ubersetzt aus dem Englischen von G. HILDEBRANDT am Fritz Haber- 
Institut der Max Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem). 


Allahabad, Universitat. 
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Fern-Interferenzen von Elektronenwellen *. 
Von 
Otto RANG. 
Mit 15 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 27. August 1953.) 


Zwei raumlich getrennte Teile eines deformierten Einkristalls werden nacheinander 
von einem Elektronenstrahl durchsetzt. Durch Kristallgitterreflexion entstehen 
zwei koharente Teilstrahlen, die miteinander interferieren. Die Interferenzfiguren 
werden in elektronenmikroskopischer Hellfeld- und Dunkelfeldabbildung gezeigt, 
ihre Entstehung wird gedeutet. Im Anhang wird ein Verfahren zur Bestimmung 
der Achsen des im Elektronenmikroskop beobachteten Einkristalls beschrieben. 


Problemstellung. 


Die Wellennatur des Elektrons wurde erstmalig von C. J. DAvISsoN 
und L. H. GERMER [2] einerseits, sowie von G. P. THomMson und A. REID 
'3| andererseits durch Kristallgitterinterferenzen nachgewiesen. Einen 
weiteren Beweis leferte H. BoeRscH [4] durch die Beobachtung der 
FRESNELschen Kantenbeugung im Elektronenmikroskop. Der Unter- 
schied zwischen den Kristallgitterinterferenzen und der Kantenbeugung 
besteht darin, daB im ersten Fall die Beugungserscheinungen auf die 
atomare Struktur eines mit dem Elektronenstrahl in Wechselwirkung 
tretenden Objektes zurtickzufithren sind, wahrend im zweiten Fall die 
, makroskopische‘* Existenz eines Objektes die Elektronenbeugung 
hervorruft?. 

Der Beugung an Kanten und der Beugung am Kristallgitter ist 
gemeinsam, daB Strahlen miteinander interferieren, die an dicht beiein- 
anderliegenden Stellen des Objektes gestreut worden sind. Es fragt sich, 
ob auch dann Interferenzen zu beobachten sind, wenn die Ablenkung 
der Strahlen an verhdltnismaBig weit auseinander liegenden Objekt- 
stellen erfolgt. Die Vermutung, daB solche Ferninterferenzen tat- 
sdchlich auftreten, scheint durch die Elektronenbilder bestatigt zu 
werden, die von T. Mirsutsui1, H. NAGAsAKI und R. UyeDA [6] kirzlich 
veroffentlicht worden sind. Es erscheint jedoch notwendig, ahnliche 
Experimente an iibersichtlicheren Objekten zu wiederholen, um die 


* Hauptteil eimer am 7. Mai 1952 der Technischen Hochschule Darmstadt 
vorgelegten Dissertation (D 87), vorgetragen auf der 4. Jahrestagung der Deut- 
schen Gesellschaft fiir Elektronenmikroskopie 1952 in Tiibingen. Der erste Teil 
wurde bereits an anderer Stelle verdffentlicht [/]. 

1 Auf diesen Unterschied weist insbesonders W. KossEt [4] im Zusammenhang 


mit Elektronenbeugungsversuchen im konvergenten Biindel hin. 
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yuniichst nur als Vermutung geduBerte Deutung auch quantitativ 
bestatigen zu koénnen. Das ist in der folgenden Arbeit durchgefihrt. 


Auftreten der Ferninterferenzen an Hohlstellen im Kristall. 

Wie nach den Arbeiten der unter /6] zitierten Autoren zu vermuten 
ist, miiBten Ferninterferenzen an diimnen, gespaltenen Einkristallen zu 
finden sein. Denn an der oberen Kristallhalfte wird der Elektronenstrahl 
in kohirente, nach verschiedenen Richtungen auseinanderlaufende Teil- 
strahlen aufgespalten, die durch weitere Ablenkung eines der Teilstrahlen 
an der unteren Kristallhalfte wieder parallelgerichtet werden, so daB 
bei verschiedenen Weglangen zwi- 
schen Aufspaltung und Zusammen- 
fihrung Interferenzen auftreten 
k6nnen. 

Zur Nachpriifung dieser Vermu- 
tung schienen Einkristalle mit 
Hohlraumen  besonders ~ geeignet. 
Man erkennt solche Hohlraume im 
Elektronenbild an einem annahernd 
kreisf6rmigen Reflex, in dessen In- 


nern sich viele dunkle Linien mehr- 
fach tberschneiden {7]|. Als Unter- 
suchungsmaterial wurde Glmmer gewahlt, der sich wegen seiner Un- 
empfindlichkeit gegentiber der Elektronenbestrahlung gut ftir lang 
andauernde Experimente eignet. Auf Fig. 1 ist die Elektronenaufnahme 
eines dimnen Glimmereinkristalls wiedergegeben, der Blasen enthalt. 
Die Scheinstrukturen, durch die sich in Fig. 1 die Hohlstellen bemerkbar 
machen, treten bei der elektronenmikroskopischen Abbildung von Kri- 
stallen stets an den Stellen auf, an denen die leicht gebogene Kristall- 
folie so hegt, daB die BraGccGsche Reflexionsbedingung 


nA = 2G, SUD, ae (1) 


erftillt ist; A ist dabei die Wellenlainge, d,,,; der Netzebenenabstand, 
0x, der BRacGc-Winkel, 1 die Ordnung der Interferenz. Die dunklen 
Linien sind also Linien gleicher Neigung, wobei der Neigungswinkel 
aus der Braccschen Bedingung folgt. Man kann durch Integration 
iiber die Neigung die Kristallform ermitteln. Das dabei einzuschlagende 
Verfahren, das unter [7] ausfithrlich beschrieben wurde, wird im fol- 
genden als bekannt vorausgesetzt. 

Zum. besseren Verstindnis der Versuche soll die Entstehung der 
Reflexe im tibermikroskopischen Bild nochmals veranschaulicht werden. 
Fig. 2a zeigt schematisch die Entstehung eines Reflexes bei der Abbil- 
dung eines diinnen, gekritmmten Einkristalls. An einer Stelle, an der 
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die Reflexionsbedingung erfiillt ist, werden die Elektronenstrahlen ab- 
gelenkt. Da sie hinter dem Objektiv von der Kontrastblende abgefangen 
werden, erscheint das Bild des Kristalls an den Reflexionsstellen dunkel. 
Bei anderer Beleuchtungsrichtung ist die Reflexionsbedingung an ande- 
ren Stellen des Objektes er- 
fiillt, so daB, wie man an 
Fig. 2b erkennt, eine Verin- 
derung des Beleuchtungswin- 
kels ein Wandern der Reflexe 
zur Folge hat [8], [9]. 
Besteht das Objekt aus 
zwei gegeneinander gekriimm- 
ten Kristallen (Fig. 3), so 
treten auf jedem Kristall die 
der Verbiegung entsprechenden 
charakteristischen Linien auf. - 
Fig. 3a zeigt, wie durch Re- Fig.2a u. b. Entstehung von Scheinstrukturen bei der 
flexion an dem oberen Kristall ee ee 


~ 


HA ee rb 


und an dem unteren Kristall Ow 

je ein Reflex entsteht. Neigt | 

man das Beleuchtungssystem, Pn 

so dndert sich der Abstand AL 

der beiden Reflexe (Fig. 3b). HANIA 
Es gibt fiir den Elektronen- Wort ost 

strahl einen Einfallswinkel, HH} f 


i 


bei dem beide Reflexe zur 
Deckung kommen. In diesem 
Fall miissen die beiden ab- 
gelenkten Elektronenstrahlen 
miteinander interferieren, vor- a b 
Be eee eee eh fo eee 
chender Gangunterschied auf- 

tritt. Die Blasen in der untersuchten Glimmerlamelle haben Formen, 
die der Fig. 3 entsprechen, wie aus dem in Fig. 4 wiedergegebenen 
Querschnitt hervorgeht. Tatsachlich werden an 

solchen Hohlstellen zuweilen Interferenzen der ™™™= Tan 
erwarteten Art beobachtet, sobald man durch OMe Rea Wr mete 
systematisches Verkippen des Beleuchtungs- cine Biase, ermittelt nach (1). 
systems einzelne Reflexpaare zur Deckung bringt. 

In Fig. 5 sieht man die bei einer Versuchsreihe aufgenommenen 
Bilder. Die Aufnahmen geben in verhaltnismaBig geringer VergroBerung 
einen groBen Objektausschnitt wieder, um das Wandern der Reflexe 
an den blasenfreien Stellen des Glimmers zu zeigen. Links neben den 


Wy 
i 
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Photographien sind die Beleuchtungsrichtungen schematisch skizziert. 
Man beachte, wie einzelne dunkle Streifen in der linken unteren Bild- 
halfte von Aufnahme zu Aufnahme immer eine andere, gegeniiber der 


Fig. 5. Reihenaufnahmen zum Aufzeigen der Ferninterferenzen, 


vorhergehenden in der gleichen Richtung verschobene Lage haben. Aber 
auch innerhalb der Blasen andern die Reflexe von Bild zu Bild ihren 
Platz und hier kann man jedesmal, wenn zwei Reflexe in der Blasenmitte 
zusammenfallen, eine deutlich ausgepragte Veranderung beobachten: 
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die sich gegenseitig tiberdeckenden Reflexe zeigen eine deutliche Quer- 
streifung. Fig. 6 beispielsweise gibt einen Ausschnitt aus dem dritten Bild 
der Versuchsreihe in hoher Vergr6Berung wieder. Man sieht hier be- 
sonders deutlich den quergestreiften Reflex mitten iiber eine Blase 
laufen. Auf Fig.5 ist diese Hohl- 
stelle jeweils rechts neben den Auf- 
nahmen herausgezeichnet, damit 
der Zusammenhang zwischen der 
Reflexlage und dem Auftreten der 
Querstreifung besser zum Aus- 
druck kommt. Zur Vereinfachung 
sind nicht alle Reflexe gezeichnet, 
sondern nur zwei charakteristische 


Reflexpaare. 
Es handelt sich hier offenbar f 
= f Fig. 6. Ferninterferenz bei Uberdeckung zweier 
um Ferninterferenzen, weil die Reflexe in der Blasenmitte. 


Querstreifung nur dann zu beob- 
achten ist, wenn sich zwez Reflexe itiberdecken und weil diese Reflexe 
von Objektstellen herriihren, die einige 100 A auseinander liegen. 


Anwendung der Dunkelfeldmikroskopte. 
Die genauere Untersuchung der 
Ferninterferenzen wird in den gezeigten 
Aufnahmen dadurch erschwert, daB 
Reflexe von verschiedenen Netzebenen 
gleichzeitig innerhalb der Blasen auf- 
treten. Das st6ért vor allem in der 
Blasenmitte, wo sie sich gegenseitig 
uberdecken, so daB es nicht gelingt, die 
interessierende Erscheinung sauber zu 
isolieren. Eine Abhilfe wird leicht da- : ; 
durch geschaffen, daB man an Stelle Fig 7a u.b. Strahlengang, umschaltbar auf 
der Hellfeldabbildung die Dunkelfeld- Povey vr Sian Oe ee 
abbildung wahlt, bei der nur gleich 
indizierte Reflexe zur Abbildung gelangen. Fig. 7 zeigt die dabei 
beniitzten Strahlengange. Da sie schon mehrfach beschrieben wurden 
(1), (10), (11), [12], sei hier nur ganz kurz auf das Prinzip hingewiesen. 
Bei der Schaltung nach Fig. 7a wird die Kontrastblende 4, die in der 
hinteren Brennebene des Objektivs verschiebbar angeordnet ist, auf den 
zur Abbildung gewiinschten Reflex eingestellt. Die Einstellung kann 
dabei auf dem Leuchtschirm beobachtet werden. Bei der Schaltung 
nach Fig. 7b wird das Objekt mittels des gewahlten Gitterreflexes im 


Dunkelfeld abgebildet. 
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Als Beispiel fur die Anwendung der Methode sind auf Fig. 8 vier 
Dunkelfeldbilder dem Hellfeldbild zum Vergleich gegentibergestellt. In 
dem oben in der Figur gezeigten Beugungsdiagramm sieht man die 


+—_______, 


Fig. 8. Dunkelfeldbilder mit definierten Gitterreflexen. Praparat: Glimmer mit Hohlstellen. 


Reflexe angegeben, die fiir die jeweiligen Dunkelfeldabbildungen ver- 
wendet worden sind!, 
In Fig. 9 ist die Dunkelfeldmikroskopie zur Beobachtung der Fern- 
interferenzen angewandt. Die Beleuchtungsrichtungen beider Bilder 
' Die verwischten Begleitbilder in den Dunkelfeldaufn 
unelastisch im Objekt 
fiihrten Zitate). 


ahmen stammen von den 
gestreuten Elektronen (vgl. hierzu {17} und die dort ange- 
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differieren um einen geringen Winkel (schatzungsweise 3 - 107-2). So- 
lange die beiden von den verschiedenen Seiten einer Blase stammenden 
Reflexe, die in sich geschlossene Kurven sind, voneinander erdBere Ent- 
fernungen haben, deutet nichts auf eine gegenseitige Beeinflussung hin 
(Fig. 9a, rechts oben). Nahern sich dagegen beide Reflexe, so zeigt sich 
eine immer deutlicher hervortretende Querstreifung, die am scharfsten 
dann ausgepragt ist, wenn sich die beiden Reflexe tiberdecken (Fig. 9b 
links unten). | 7 


Fig.9a u. b. Ferninterferenzen im Dunkelfeldbild (110-Reflex 


An der linken unteren Hohlstelle der Fig. 9b zeigt sich auBerdem ein 
weiterer, experimentell interessanter Befund: die im Objekt unelastisch 
gestreuten Elektronen, die oberhalb des eigentlichen Bildes ein inten 
sitatsarmeres, verwaschenes Begleitbild liefern, zeigen ebenfalls Fern- 
interferenzen !. 

Versuch einer Deutung der Ferninterferenzen. 

Die saubere Reproduzierbarkeit der gezeigten Querstreifung reizt 
dazu, auch quantitativ eine Deutung des experimentellen Befundes zu 
versuchen. Eine reflektierte Elektronenwelle des gespaltenen Kristalls 
setzt sich aus zwei koharenten Teilwellen zusammen, von denen die eine 
von der Deckflache. die andere von der Grundflache der Blase stammt 
(Fig. 10). Da diese Flachen nicht iiberall gleich weit voneinander ent- 
fernt sind, ist im allgemeinen auch der Phasenunterschied der beiden 
Teilwellen je nach dem Ort der Reflexion verschieden. Die Superposition 


1 Mit der Erklarung fiir obigen Befund hat sich inzwischen O. SCHERZER befabt. 
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der Teilwellen ist daher fiir jede einzelne Stelle des Kristalls — also 
praktisch fiir jeden Bildpunkt —— gesondert durchzufiithren. Dabei kann 
jede fiir einen Bildpunkt verantwortliche Kristallstelle als so groB gegen- 
iiber der Elementarzelle angesehen 
werden, da ihr Gitterfaktor dem 
eines sehr groBen Kristallsentspricht. 


\/ 
Fig. 10. Zur Entstehung der Ferninterferenzen. 


Die beiden Teilwellen haben als gleich indizierte Reflexe bei den vor- 
liegenden Betrachtungen stets die gleiche Richtung, sie unterscheiden 
sich nur durch ihre Amplitude und Phase. Man kann daher die Super- 
position durch ein einfaches Zeiger- 
diagramm darstellen (Fig. 11). Die 


! | Winkel mit der Abszissenachse 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Fig.12a u. b. Teilwellen in Phase. 


mégen dabei die Phasen, die Langen der Zeiger die Amplituden an- 
zeigen. Die Amplituden |1,| und |1,| sind dabei, sofern man von dy- 
namischen Effekten absieht, den Materialdicken D, und D, der beiden 
Kristallhalften proportional, wahrend der Phasenunterschied 


Ap =o —-% (2) 
von der gegenseitigen Versetzung der Netzebenen in den beiden Kristall- 


teilen abhangt. Dazu beachte man zwei Grenzfalle: Ist der Spalt- 
abstand, wie auf Fig. 12a, so groB, daB die Netzebenen der unteren Hialfte 
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als die Verlangerung der oberen Netzebenen aufgefaBbt werden kénnen, 
dann benimmt sich der gespaltene Kristall beztiglich der resultierenden 
Welle wie ein Idealkristall und das Zeigerdiagramm hat das auf Fig.12b 
gezeigte Aussehen. Betragt die Versetzung dagegen die Hilfte des Netz- 
ebenenabstandes (Fig. 13a), dann sind beide Teilwellen in Gegenphase 
und man hat das Zeigerdiagramm nach Fig. 13b vorliegen. Fiir andere 
Spaltabsténde resultieren schlieBlich fiir die Phasendifferenzen ent- 
sprechende Zwischenwerte, so daB die Spitze des resultierenden Zeigers 


Fig. 13a u. b. Teilwellen in Gegenphase. 


bei einer Veranderung des Spaltabstandes sich auf einem Kreis bewegt. 
Der Phasenunterschied Aq ist dabei 


AH 2a H sin « : 

/ o—— ——-_—- —_— — i) 

Agp=nx noe aka 20H B,, (3) 
mit den aus (1) und Fig. 12 bzw. 13 tibernommenen Bezeichnungen. 
B, bedeutet die in der Aufspaltungsrichtung (z-Richtung) des Kristalls 
liegende Komponente des reziproken Gittervektors der betrachteten 
Interferenz. 


Die Amplitude |u,| wird dann 


4y as * a | = 4D,D; ated 
(at, | ——|11 | | er ee Sin or Ee a0 | | De je Be (4) 
worin |u| =|1,|+|u,| die Amplitude der von einem Bildpunkt des un- 


gespaltenen Kristalls reflektierten Welle und y=|1,|/| 1 .|—=D,/D, das 
Dickenverhiltnis von Grund- und Deckflache der Blase bedeutet. 

Da die Intensitat eines Bildpunktes im Dunkelfeld proportional | u,|? 
ist, l4Bt sie sich unter Einfiihrung eines ,,Abstandsfaktors‘ 


es See 
W241 = De sin’ z H B, (5) 
durch | 

Ip=1y|8)?-|Gz?- [AP (6) 
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beschreiben. Darin ist 7) ein von der Primarintensitat, der Wellenlange, 
dem Bracc-Winkel und dem VergréBerungsmaBstab abhangiger Faktor, 
||? der Strukturfaktor und |G,|? der auf den Bildpunkt bezogene 
Gitterfaktor des ungespaltenen Kristalls. 

Der Abstandsfaktor |? kann nach (5) nur dann von 1 verschieden 
werden, wenn eine Komponente B, des reziproken Gittervektors in der 
Aufspaltungsrichtung existiert, wenn also % + O ist. Mit anderen Worten: 
Die reflektierenden Netzebenen miissen schrdg zur Spaltflache stehen. 
Nur in diesem Falle tritt eine gegenseitige Versetzung der Netzebenen 
und damit ein Phasenunterschied zwischen den Teilwellen auf. In Uber- 
einstimmung mit dieser Forderung wurden keine Ferninterferenzen an 
zur Spaltflache senkrechten Netzebenen gefunden. 


Fir gleich dicke Blasenhalften wird D,=D, und (5) vereinfacht 
sich zu 


Ni? = cos? 7 HB. (7) 


Da die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Hohlstellen ziemlich 
gut in der Kristallmitte lagen [7], kann also mit (7) die Intensitat der 
Ouerstreifung beschrieben werden. Tatsachlch weist die Intensitats- 
verteilung der Fig. 9b deutlich Nullstellen auf, wie es der Formel (7) 
entspricht. 

Die Interferenzen lassen sich auch zur Bestimmung des Abstandes 
von Grund- und Deckflache der Blase heranziehen. Da vom Blasenrand 
bis zum Blasenscheitel 17 Intensitatswechsel vorliegen, muB die Blasen- 
hohe H =17 Hy sein, wobei die Bedeutung von H, aus Fig. 12a und 13a 
ersichtlich ist. Mit dem fiir die vorliegende 110-Interferenz aus der 
Geometrie des Kristallgitters errechneten Wert H,— 27,2 A erhalt man 


H = 462A. 


In der frither ver6ffentlichten Arbeit [7] war die Hohe der gleichen Hohl- 
stelle durch graphische Integration zu 


H=453A 


ermittelt worden. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen 
beiden Werten gut. Ein Vergleich der durch graphische Integration und 
mit Hilfe der Ferninterferenzen ermittelten Blasenhéhen wurde nicht 
nur an der hier ausfiihrlich behandelten Hohlstelle durchgefiihrt sondern 
auch an anderen Hohlstellen und auch bei Reflexen von anderen Netz- 


+ Zum gleichen Ergebnis kommt man auch, wenn man bei der Deutung der 
Ferninterferenzen von der Berechnung des fiir jeden Bildpunkt verschiedenen 
Gitterfaktors |p|? ausgeht. Die Beriicksichtigung der gegenseitigen Lage der 
Elementarzellen von Grundflache und Deckflache der Hohlstelle liefert bei der 
Summierung in der z-Richtung einen der Formel (7) proportionalen Ausdruck. 
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ebenen._ Bis auf wenige Ausnahmen zeigte sich iiberall eine befriedi- 
gende Ubereinstimmung. 

Wenn man die Aufspaltung der Folie symmetrisch annimmt, dann 
laBt sich, wie auf Fig. 14 durchgefiihrt, aus den Ferninterferenzen auch 
die Form der Hohlstelle ermitteln. Auch hier kommt man zur gleichen 
Form, wie bei dem Verfahren der graphischen Integration (vgl. Fig. 4). 

SchlieBlich paBt auch der MGOLLENSTEDTsche Befund [7], der bei den 
mit hervorragender Bildscharfe wiedergegebenen Reflexen an Blei- 
jodid trotz gegenseitiger Uberdeckung 
keine Querstreifung ergab, zu den vor- 
gebrachten Uberlegungen. Denn infolge 
der hexagonalen Kristallstruktur des 
Bleijodids stehen die reflektierenden 
Netzebenen der beobachteten Reflexe 
senkrecht auf der Spaltflache, so daB 
bei der Trennung der beiden Kristall- 
halften keine gegenseitige Versetzung 
der Netzebenen auftritt. 


Da man nach obigen Ausfithrungen 
durch Abzahlen der Intensitaétswechsel _.._. 
vom Blasenrand bis zur Blasenmitte 
den Gangunterschied zwischen den 
beiden in der Mitte von Grund- und 
Deckflache gebeugten Strahlen erhalt, 
kann man eine, wenn auch sehr be- eee Mente aes 
scheidene, Aussage hinsichtlich der _ mit Hilfe der Ferninterferenzen. (Héhen- 
Koharenzlange machen. Sie betragt fiir se sae Sara 
die in Fig.9b gezeigten Ferninterferenzen mindestens neun Wellenlangen, 
wahrend auf Fig. 6 mindestens 14 Wellenlangen notig sind. Bei anderen 
Beobachtungen konnten auf diese Weise Koharenzlangen bis mindestens 
20 festgestellt werden. Wie man sieht, bedurfte es also zur Erzielung der 
in dieser Arbeit beschriebenen Ferninterferenzen keiner groBen Koharenz- 
lange, obwohl die Stellen des Objektes, an denen die beiden inter- 
ferierenden Strahlen gebeugt wurden, bis zu mehreren 1000 Elektronen- 
wellenlangen voneinander entfernt lagen’. Fiir erschopfende Messungen 
der Koharenzlange wird man wohl andere Verfahren beniitzen miissen”®. 

2 “Wegen des chromatischen Fehlers der Elektronenlinsen wiirde allerdings eine 
Koharenzlange von nur 204 nicht zur Abbildung ausgereicht haben. 

2 Nach AbschluB der Experimente wurde dem Verfasser eine Arbeit von 
L. Marton [13] bekannt, in der auf die Elektroneninterferometrie hingewiesen und 
eine Versuchsanordnung vorgeschlagen wird. AufSerdem wird in der Marronschen 
Arbeit von Beobachtungen von Rees und HiLiier berichtet, die — nach freund- 


licher brieflicher Mitteilung von Herrn Prof. Marron — den unter [6] zitierten 
Beobachtungen ahnlich sind. Vgl. auch die inzwischen erschienene Arbeit [/7|. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. a2 
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Anhang. 
Bestimmung der Kristallachsen. 


Fiir die Deutung der Ferninterferenzen hatte es sich als notwendig 
erwiesen, die Lage der Kristallachsen zu bestimmen. Es muBte deshalb 
ein Weg gefunden werden, der die Indizierung des Elektronenbeugungs- 
diagramms erméglichte. 


Der fiir die Versuche verwendete Glimmer war ein Muskovit, dessen 
monokline Gitterstruktur und dessen Gitterkonstanten durch die Ar- 
beiten von W. W. JAcKson und J. West [14] bekannt sind?. 

Durch Ausmessen der Abstaénde zwischen den einzelnen Reflex- 
punkten des Diagramms konnte keine Ergebnis erzielt werden, da die 
MeBgenauigkeit nicht ausreicht. Zur Indizierung dienten daher die 
folgenden Uberlegungen. 


A. Bestimmung des I-Index. Die reflektierenden Netzebenen des 
Praparates miissen kO-Ebenen sein, denn nur sie haben die bei der 
Elektronenbeugung notwendige geringe Neigung gegentiber dem Elek- 
tronenstrahl, wenn die Glimmerfolie, genauer gesagt ihre 001-Spalt- 
flache, auf einem senkrecht zum Elektronenstrahl befindlichen Objekt- 
trager aufliegt. Das gilt zumindest fiir niedrig indizierte Reflexe. Einen 
Hinweis, da diese Aussage im vorliegenden Fall auch fiir die Reflexe 
hoherer Ordnung gilt, erhalt man unmittelbar aus der Betrachtung des 
Beugungsdiagramms (Fig. 8, oben). Bei stark gekriimmter Kristall- 
folie muBten im Gegensatz zur Fig. 8 Reflexe mit scheinbarer ,,Auf- 
spaltung’’ zu sehen sein [15]. Das Fehlen der ,,Aufspaltung“‘ laBt den 
SchluB zu, daB das Kristallplattchen nur wenig verbogen ist, so daB also 
auch bei den héher indizierten Reflexen keine anderen als hk0O-Reflexe 
moghch sind. 


Damit sind alle /-Indizes generell als /=0 bestimmt. 


B. Bestimmung des h- und k-Index. Zur Festlegung der h- und k- 
Indizes ist die Kenntnis der beiden in der Spaltebene des Kristalls 
hegenden Achsen notwendig. Wie schon gesagt, ist wegen der MeBfehler 
eine Kristallachsenbestimmung durch Ausmessen des Beugungsdia- 
gramms unmoglich, so daf nichts tibrig bleibt, als die Intensitat der 
einzelnen Reflexe zu vergleichen. Das Beugungsdiagramm ist dabei aber 
irreftihrend, denn die dort aufgezeigten Reflexintensitaten Ip ~| §|? | G|? 
werden auBer von dem hier nur interessierenden Strukturfaktor | s|? 
auch von dem Gitterfaktor ||? stark beeinfluBt, der wegen der unter- 


' Fiir die polarisations-mikroskopische Feststellung der Glimmerart danke ich 
Frau Dr. OBERLIES vom Max Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg, und 
fur die réntgenographische Uberpriifung der Elementarabstande Herrn Dr. WOLFEL 
vom Institut fiir Réntgenkunde (Leiter: Prof. Dr. WiTTe) der T.H. Darmstadt. 
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schiedlichen GréBe der in die einzelnen BRAGG-Richtungen streuenden 
Kristallgebiete stark varuert. Wegen der Unkenntnis der reflektierenden 
Gebiete ist damit also aus dem Beugungsdiagramm eine Aussage tber 
den Intensitatsfaktor nicht moéglich. Anders liegen die Verhaltnisse beim 
Intensitatsvergleich der Dunkelfeldbilder. Die Helligkeit eines Bild- 
punktes hangt dort nach (6) nicht ‘von | (|?, sondern von dem auf den 
Bildpunkt bezogenen Gitterfaktor (5/2 ab. Wenn man von den Fern 
interferenzen absieht, also | %|?—1 setzen darf, dann ist die Bildpunkt- 
helligkeit des Dunkelfeldbildes wegen der Konstanz von | S|? unmittel 
bar dem Strukturfaktor | %|2 proportional. Man wird deshalb zum 
Helligkeitsvergleich an 
Stelle des Beugungsdia- 
eramms die Dunkelfeld- 
abbildungen heranziehen. 

Vermerkt man zujedem 
der in annadhernd gleichem 
Abstand vom Primarfleck 
gelegenen Beugungspunkte 
die Intensitat der Dunkel- 
feldbilder, dann fallt beim 
Umlauf um den Primar- 
fleck eine doppelte Sym- 


metrie auf (vgl. Tabelle 1, Fig. 15. Indiziertes Beugungsdiagramm 

linke Spalte). Man wird 

daher die aus der Rontgenbeugung bekannten Intensitaten [/4], |/6| 
gemaB der zweiten Spalte der Tabelle zuordnen. Damit ist die In 


dizierung unmittelbar gegeben. 


Tabelle 1. Indizievung nach geschdtzten Intensitaten dev Dunkelfeldbildes 
eee eee ee 
Intensitaten Rontgen Indi 


Intensitaten Roéntgen Indi- 
Intensitaten zierung 


im Dunkelfeld intensitaten zierung im Dunkelfeld 
EEE 


schwach { 020 mittel-stark | 200 
stark 3 110 mittel 2 220 
stark 3 110 stark nicht ermittelt 130 

schwach { 020 schwach schwach O40 
stark 3 110 stark nicht ermittelt 430 
stark 3 110 mittel 2 221) 

mittel-stark | 200) 

schwach schwach 040 mittel 2 220) 
stark nicht ermittelt 130 stark nicht ermittelt 130 
mittel 2, 220 


Man mag einwenden, daB die Réntgenintensitaten von den Elek- 
tronenintensitaten abweichen, doch kénnen diese Abweichungen ins 


besondere bei Reflexen mit annahernd gleichen Ablenkwinkeln (z. B. 
25% 
4 
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020, 110, 110, 020, 770, 110) die Symmetrieverhaltnisse sicher nicht 
verandern, Das Ergebnis der Indizierung stellt Fig. 15 dar, auf der die 
Indizes im Beugungsdiagramm eingetragen sind. 


Zusammenfassung. 

Es wird iiber Interferenzversuche an diinnen, im Elektronenmikro- 
skop durchstrahlbaren Einkristallen berichtet. Die als Untersuchungs- 
material dienenden Muskovitplattchen enthalten linsenformige Hohl- 
riume, deren Durchmesser bei 1,5 2 und deren Héhen bei 550 A hegen. 

Der Primiarstrahl wird an den Netzebenen sowohl der Grundflache 
wie der Deckfliche der Blasen teilweise reflektiert, so daB zwei koharente, 
gleichgerichtete Teilstrahlen entstehen. Diese lassen sich durch ge- 
eignete Wahl der Beleuchtungsrichtung zur Deckung bringen und inter- 
ferieren dann miteinander. Durch diese Interferenzen werden die Kurven 
oder Gebiete gleicher Neigung, in denen die Reflexionsbedingung erfiullt 
ist, in der Helligkeit modifiziert. Meist treten bei der Uberdeckung der 
Reflexionslinien der beiden Blasenhalften deuthche Querstreifen auf. 
Besonders gut fiir die Wiedergabe des Effektes eignet sich die Dunkel- 
feldmikroskopie, da dort nur solche Reflexe gleichzeitig wiedergegeben 
werden, die von derselben Netzebene stammen. 

Zur Deutung der neuartigen Ferninterferenzen muB die gegen- 
seitige Lage der Netzebenen beider Kristallhalften beriicksichtigt werden. 
Bei der Bildung der Blasen werden beispielsweise die 110-Netzebenen 
von Grund- und Deckflachen wegen der monoklinen Kristallstruktur 
des Muskovits gegeneinander versetzt. Da die Hohe der Hohlstellen 
vom Rand gegen die Mitte hin zunimmt, andert sich auch die Versetzung 
der Netzebenen vom Rand gegen die Blasenmitte zu und damit andern 
beide Teilwellen ihre Phasendifferenz. Die Querstreifung der Schein- 
strukturlinien ist die Folge. 

Als Erganzung der Arbeit wird iiber die Bestimmung der Kristall- 
achsen des Untersuchungsobjektes berichtet. Wesentlich fiir die Inten- 
sitatsbestimmung der einzelnen Reflexe ist dabei die Erkenntnis, dab 
nicht das Beugungsdiagramm dafiir maBgebend ist, sondern die Dunkel- 
feldabbildung, bei der die Flachenhelligkeit der reflektierenden Kristall- 
gebiete die gewiinschte Aussage tiber die Intensitat des Reflexes erlaubt. 


Die vorliegende Arbeit entstand in den Siiddeutschen Laboratorien 
in Mosbach. Ich danke den Firmen AEG und Zeif-Opton fiir die Bereit- 
stellung der Mittel und fiir die Erlaubnis zur Durchfithrung der Versuche. 


Herrn Professor SCHERZER, der die Untersuchung angeregt hat, gilt 
mein besonderer Dank fiir viele wertvolle Hinweise und fiir das rege 
Interesse, das er der Arbeit entgegenbrachte, 
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Dielektrische Verluste bei polaren Molekiilen 
mit mehreren inneren Rotationsachsen. 


Von 
GERHARD KLAGES. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Oktober 1953.) 


Fiir ellipsoidférmige Molekiile, bei denen der Dipol sich durch Rotation um mehrere 
innermolekulare Achsen im Felde orientieren kann, wird die Relaxationszeit- 
verteilung berechnet. Diese aus diskreten Einzelwerten bestehende Verteilung 
stellt eine erste Naherung dar, die mit mittleren Beweglichkeiten der polaren 
Gruppen und des gesamten Molekiils rechnet. Eine Anwendung auf Messungen an 
Kettenmolekiilen in verdiinnter Lésung am langwelligen Ende des Gebiets der 
Dipolabsorption zeigt, daf{ man auf diese Weise Aussagen tiber die mittlere Beweg- 
lichkeit polarer Gruppen auch bei komplizierteren Molekeln gewinnen kann. 


Die anomale Dispersion und Absorption sehr kurzer elektrischer 
Wellen in polaren Fliissigkeiten ist zuerst von DEBYE [J] theoretisch 
unter dem Gesichtspunkt der Relaxation der Dipolorientierung behan- 
delt worden. Es wird dabei eine einzige Relaxationszeit angenommen, 
die fiir starre, kugelf6rmige Molekeln unter Heranziehung hydrodyna- 
mischer Vorstellungen dem Molektilvolumen proportional ist. Experi- 
mentelle Erfahrungen, vor allem an reinen Dipolflissigkeiten [2], zeigten 
aber, daB der Verlauf der Dispersions- und Absorptionskurven im all- 
gemeinen nur durch die Annahme von mehreren Relaxationszeiten, bzw. — 
einer kontinuierlichen Verteilung zu erklaren ist. Fiir letztere sind einige 
empirische Ansadtze [3] entwickelt worden, die jedoch eine molekular- 
theoretische Deutung bisher vermissen lassen. Sie diirfte auch bei 
reinen Dipolfliissigkeiten deshalb besonders schwierig sein, weil dabei 
sowohl die Struktur des polaren Molekiils als auch die Fliissigkeits- 
struktur eine Rolle spielen kann. Zur Trennung dieser beiden Effekte 
ist die Untersuchungsmethode der verdiinnten Lésung in unpolaren 
Losungsmitteln entwickelt und hauptsiachlich von FiscHER [4] erfolg- 
reich angewendet worden, da sie zunachst einmal die Eigenschaften des 
Dipolmolekiils selbst zu erfassen erlaubt. PERRIN [5] hat nun dazu 
theoretisch gezeigt, daB bei ellipsoidférmigen Molekeln bis zu drei 
Relaxationszeiten je nach der Orientierung des elektrischen Moments 
zu den Ellipsoidachsen zu erwarten sind, wahrend Bund [6] die Rech- 
nung auf eine frei drehbare Gruppe im Molekiil, die Trager des Dipols 
ist, erweiterte. Fur kompliziertere Molekiile, z.B. Kettenmolekiile mit 
endstandigem Dipol, bei denen also sukzessive mehrere, unter einem 
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bestimmten Winkel zueinander liegende Drehachsen vorhanden sind, 
steht die Behandlung noch aus. Hierzu haben lediglich KiRKwoop und 
Fuoss [7] Makromolekiile mit rechtwinkligen Kettengeriisten betrachtet, 
deren Ergebnisse aber nicht ohne weiteres auf kleinere Molekeln mit 
nur einer polaren Gruppe tibertragen werden k6nnen. 


1. Berechnung der Relaxationszeiten. 


Wenn wir allgemein den Rechengang der zitierten Arbeiten ver- 
folgen [1], [5] bis [8], so gehen sie von der Rotationsdiffusionsgleichung 
fur die Verteilungsfunktion f des Dipols im Konfigurationsraum, der 
durch geeignete innere und auBere Drehwinkel des Molekiils festgelegt 
iStalls: 

<= DAf + div (fu), (1) 


wobei D der Diffusionstensor und w die ,,Stromungsgeschwindigkeit‘ 
unter der Wirkung des auBeren Feldes im Konfigurationsraum sind. 
Bei angelegtem Gleichfeld F gilt dann nach BoLTzMANN bei Vernach- 
lassigung quadratischer Glieder in F: 


f=1+ fo 
00) a +r), f4;, wenn “4; die Komponenten des Dipolmoments yw in 
Richtung von F sind. So wird: 
DAf, +divu=0. (2) 


Fiir Wechselfelder der Kreisfrequenz m erfolgt dann der Ansatz: 
. F 
f=1t+herine= =D bi C3 


und es gilt die GréBen C; zu berechnen. Hierzu wird div w nach den 
Gesetzen der Hydrodynamik aus den Drehmomenten ermittelt und 
ergibt sich als Summe: 


; F <i 
div u = pe Do (3) 


re Jig he ath 
wenn man die auftretenden ReibungsgréBen 0, = a setzt. Dabei ist 
stets D,=D,+D,. Aus Gl. (2) folgt dann aber: =” 
DY Au;= = YD; py: 


Es sind aber nicht nur die Summen gleich, sondern es besteht gliedweise 
Gleichheit, indem namlich jedes ; durch die A-Operation sich beztiglich 
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seiner Abhingigkeit von den Koordinaten des Konfigurationsraums 
reproduziert. Dann ist auch: 

D> GAn= — 5 D;G, : (4) 
Setzt man Gl. (3) und (4) in die Ausgangsgleichung (1) ein, so erhalt 
man nach Umformung: 


Dela SG) D;—io C05 


7 
woraus sich berechnet: 


1 é 1 
C; —— 


ag OF ee mit C= =a 
1 UG, IDE: 
Somit gentigt es div w zu berechnen, um aus den Koeffizienten D; der 
Momentkomponenten jy; die reziproke Relaxationszeit zu erhalten. 
Das mittlere Moment in Feldrichtung ist damit: 
| Pees: ee, 
SUH Feet + 4 14+ 707; 
m= Se 
Jaq kT J4@q ; 


wenn dq das Volumenelement des Konfigurationsraums ist. Schreibt 
man dann, wie tblich, die Orientierungspolarisation 


Peta g BEEN eee 
‘ 3 Shot LA 1S tot,” 
v 


so stellt G; das Gewicht der Relaxationszeit t; in der Verteilung dar: 


— Seng eq 
(Cpa, ae 
ye fag 


Zum Integral im Zahler tragen dabei nur diejenigen Produkte yu; 4; bei, 
fiir die “; und yw; in ihrer Abhangigkeit von den Koordinaten g identisch 
sind, so daB nur ji? tibrig bleibt, wenn yu; zu allen anderen Moment- 
komponenten orthogonal ist. Letzteres ist jedoch nicht immer der Fall. 


a) Kugelmolekiil nut zwei Drehachsen. 

Als einfacheres Beispiel wollen wir zunachst ein Molekiil betrachten, 
das zwei innere Drehachsen a und b besitzt, die miteinander den Winkel y 
bilden, wobei a mit dem unpolaren Molekiilrumpf verbunden ist, wahrend 
das Dipolmoment w senkrecht zu 0 liegt, so. daB also mit steigenden 
ReibungsgréBen Rotationen um 6, um a und der ganzen Molekel zur 
Orientierung beitragen kénnen. Die ReibungsgréBen seien Oas Ops Oos 
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wenn wir das ganze Molekiil noch als annahernd kugelformig ansehen. 
Liegt die Feldstérke F in der Achse eines Polarkoordinatensystems 
(Fig. 1), so legen wir a durch den Winkel # fest, 6 durch Q, als Winkel 
zwischen den Ebenen (Fa) und (ab), sowie fe durch @, zwischen (ad) 
und (bu). Wegen der Rotationssymmetrie um die Feldrichtung kénnen 
wir das Azimut m auBer Betracht lassen. 

Das Feld F zerlegen wir nun in die drei Komponenten Hsin, der, 
Ebene (a) senkrecht zu 6, F, in Richtung von 6 und F, senkrecht zu (ab). 


fi, = F(cos# sin y + sin# cos y cos q) 
Ff, = F(cos# cos y — sin# sin y cos q,) 
F.=Fsin#sin 9g,. 

Dann tritt ein Drehmoment M, in Richtung 

von 6 auf 

M, = —(E.cosq, + Fy sing), 
unter dessen Wirkung der Dipol um die 

Achse 6 rotiert mit der Winkelgeschwindig- 


keit: Fig.1. Achsenlage und Drehwinkel 
beim Kugelmolekil mit zwei inneren 
dps = MM, ‘ Drehachsen. 
dt Do 


Das zweite Drehmoment M,= wy, steht senkrecht auf 6 und wird in 
die Komponenten zerlegt: 


M, = M,siny sin gp; M; = M, cosy sin qo; M,” = M, cos @2. 


Dabei bewirkt M, eine Rotation um a mit 
apy, M; 


dt firey 
M; und My” stehen senkrecht auf a, so daf sie nur zu einer Rotation 
des ganzen Molekiils mit der ReibungsgréBe og, fithren kénnen. Wir 
zerlegen beide in ihre Komponenten in Richtung von F, a und senkrecht 
zu (aF), von denen die erste wegen der Rotationssymmetrie des Pro- 
blems um F nicht interessiert, die zweite zu einer Anderung von q,, 


die letzte von #? Veranlassung gibt. Es wird dann: 


AG _ _ BP Ip” sin gy, + My cos gy) 
dt 00 

qv _ 1 (yf cosg, + Mj sing,). 

dt 0 


Durch div-Bildung erhalt man dann nach entsprechender Umordnung 


div u = ee [(Dz + Dy) (cos y sin 9 cos p, cos p.2 + Sin y cosd cos P, — 
— cos? y sin # sin g, sin @2) — (Dz + D,) sin? y sin Ising, Sings] . 
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Nach dem im vorigen Abschnitt Gesagten ergeben sich daraus die zwei 
Relaxationszeiten und ihre Gewichte: 


1 GC 1+ cos*y 
== — -— a= —— 
Ty Dew ) 1 2 ) 
1 2 sin? y 
hee hh Spe 


Im allgemeinen Fall, wenn der Dipol schrag zur Drehachse 6 orien- 
tiert ist, sind diese beiden Relaxationszeiten nur der auf b senkrechten 
Momentkomponente zuzuordnen. Die Gewichte multiplizieren sich dann 
mit sin?(y, 0). 

Die zu } parallele Komponente tragt nach der Bupéschen Rechnung 
(6) zur Relaxationszeitverteilung mit zwei weiteren Werten bei: 


ae Gy = cos*(y1, b) sin? y, 


™Z== G, = cos? (4,0) cos? 4: 


b) Ellipsoidformiges Molekiil mit einer Drehachse. 


Die Ellipsoidachsen seien a, b,c mit den Diffusionskonstanten D,, 
D,, D,. Die Drehachse mit D,, zu der das Moment wieder senkrecht 
stehe, bilde mit den Achsen die Winkel «, 6, y, Eine analoge Rechnung 
wie unter a), die aus Platzersparnis hier nicht mitgeteilt sei, fihrt auf 
die Relaxationszeitverteilung: 


1 ee 
ae G, = —sin? a 
1 Ds , 2 , 
1 eee 
To = —— G SS Se SNM Oo 
2 Daa, ’ bd 2 B 
al Biss 
se es Cine ae 
a7 prac Dee “3 - 


Fir ein Moment schrag zur Drehachse gilt wieder dieses Resultat 
nur fiir die zur Drehachse senkrechte Komponente, wahrend diejenige 
parallel zur Drehachse noch drei andere von PERRIN [5] bereits berech- 
nete Relaxationszeiten hat, in die natiirlich D, nicht eingeht. 


c) Kettenmolekiile. 


Nach diesen einfacheren Fallen wurde das Verfahren auf Molekiile 
mit drei Drehachsen angewendet, wofiir aber schon sehr umfangreiche 
Rechnungen notwendig sind. Aus dem Ergebnis laBt sich aber dann 
leicht die Relaxationszeitverteilung fiir Ellipsoidmolekiile mit 1 suk- 
zessiven Drehachsen angeben. Die Ellipsoidachsen seien bezeichnet mit 
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€, €,€3, die Drehachsen mit a,,...,a,, die festen Winkel (a, 5 ¢€,) =o; 
(4;, 4;4,) =y;- Die Diffusionskonstanten bei Rotation um die Molekiil- 
achsen e; seien D¥ und fiir die inneren Drehachsen D;, wobei stets 
D;<D,4, ist. Liegt jetzt das Moment senkrecht zur Achse a W900) 
so ergibt sich die Relaxationszeitverteilung: 


, 


n 


1 1 
Se ee es RET Rp | | 2 
m ae as js eae , Gy, 2” sim Vn—m 1 aa (1 ah COS 3) ’ 
—L—=n—m 

i = iy Aeon 

1 4 n 
i: ws SE : 

Cn_—t-¢ Teepe? ney = aa sin a; ] ] (1+ cos? y,) 1 == Poe 

* A=1 


Damit lassen sich formal alle Kettenmolektile mit endstandigem Dipol 
behandeln. Bei schrager Momentlage zur letzten Achse miissen stets 
die beiden Komponenten senkrecht und parallel dazu betrachtet werden ; 
erstere ergibt die angegebene Relaxationszeitverteilung, wahrend letztere 
wieder in ihre Komponenten in bezug auf die vorletzte Drehachse zu 
zerlegen ist, usf. 

Nun ist aber die bisher geschilderte Betrachtungsweise noch sehr 
grob. Sie laBt ndmlich auBer acht, daB die Reibungsgr6Ben noch ihrer- 
seits von der Konfiguration des Molekiils abhangen. So werden z.B. 
die D¥ verschieden sein, wenn das Molekiil einmal eine gestreckte und 
dann eine geknauelte Form annimmt, da sich dabei die Achsenverhaltnisse 
der Ellipsoidannaherung verandern. Dasselbe gilt fiir die D; mit klei- 
nerem 2, bei denen sich ebenfalls die Form der rotierenden Gruppe andert. 
Die Folge davon wird sein, da jede der bisher erhaltenen diskreten 
Relaxationszeiten in eine kontinuierliche Verteilung um einen wahr- 
scheinlichsten Wert iibergeht, die sich zu einem gesamten Kontinuum 
iberlagern kénnen. Die Relaxationszeiten mit hohem m sind ohnehin 
sehr stark benachbart. Man wird daher fiir eine vereinfachte Betrachtung 
den verwendeten GréBen D nur die Bedeutung einer mittleren Diffusions- 
konstanten beimessen diirfen. 

Auf der anderen Seite wurde bisher eine Gleichverteilung der Mo- 
mente ohne Feld im ganzen Konfigurationsraum vorausgesetzt, d.h. 
die einzelnen inneren Drehwinkel sollten unabhangig voneinander jeden 
Betrag mit gleicher Wahrscheinlichkeit annehmen. Diese Bedingung 
ist nun bei langeren Kettenmolektilen sicher nicht erfiillt. Ganz abge- 
sehen davon, daB gewisse Konfigurationen schon wegen geometrischer 
Durchdringung unméglich sind, so ist dariiber hinaus z.B. bei aliphati- 
schen Kettenmolekiilen bekannt, daB sie in der Lésung eine im Mittel 
gest reckte Form bevorzugen. Das bedeutet, dai die Drehwinkel zwischen 
den Kettengliedern — vielleicht abgesehen von den Endgruppen — nur 
kleinere Betraige annehmen kénnen. Die Wirksamkeit der Drehachsen 
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wird dadurch in Anbetracht der sehr kleinen Verdrehungen bei der 
Orientierung nicht bertihrt, wohl aber sehr entscheidend die Mittelwert- 
bildung bei der Berechnung der G;. Relaxationszeiten, in deren Moment- 
komponenten der sin eines solchen behinderten Drehwinkels erscheint, 
werden dann im Gewicht herabgesetzt und verschwinden im Grenzfall 
vollig. Dies wiirde in unserem Beispiel a) fiir t, der Fall sein. Diese 
Beschrankung der Konfigurationsméglichkeiten bestimmt andererseits 
aber die Diffusionskonstanten wieder ,,genauer‘‘, so daB die Verschmie- 
rung der diskreten Relaxationszeiten kleiner wird. 


2. Einige Anwendungen auf Mefergebnisse. 


Experimentelle Untersuchungen an-polaren Kettenmolekilen in ver- 
diinnter Lésung liegen nun bisher nur am langwelligen Ende des Ab- 
sorptionsgebiets vor, aus denen sich eine Langwellenrelaxationszeit 


Ti Das Gy 
berechnen 1aBt. Wir wollen nun versuchen, bei homologen Reihen von 
aliphatischen Ketten mit endstandigem polaren Substituenten die Ab- 
hangigkeit der t, von der Kettenlange mit unseren Uberlegungen zu 
diskutieren. Es soll also in der besprochenen Form die Relaxationszeit- 
verteilung durch einige diskrete Werte angenahert und aus den MeB- 
werten eine mittlere Beweglichkeit der einzelnen Kettenglieder in Gestalt 
von ,,effektiven“ Diffusionskonstanten gewonnen werden. Dazu ziehen 
wir Messungen von E. FISCHER [9] in Benzol als Lésungsmittel heran. 


a) Normale aliphatische Chloride. 


Nach dem Vorbild von FIscHER legen wir unseren Berechnungen die 
gestreckte Form der Ketten zugrunde und kénnen dann aus dem Vo- 
lumen und den PERRINschen Formfaktoren die Diffusionskonstanten 
fiir die Rotation des ganzen Molekiils um die verschiedenen Achsen be- 
rechnen. Die Lage des Moments nehmen wir unter Beriicksichtigung der 
Induktionswirkung in der benachbarten CH,-Gruppe unter einem Win- 
kel von 25° gegen die groBe Ellipsoidachse a an. Es resultieren dann 
fur ein starres Molekiil zwei Relaxationszeiten, die wir zu tT, zusammen- 
setzen. Nun geht aber in die Diffusionskonstanten noch die mikro- 
skopische Viskositaét ein, tiber deren Verhaltnis zur makroskopischen 
— im folgenden als Viskositatsfaktor v bezeichnet — wir zundchst die 
Annahme machen konnten, daB es fiir die D aller Molekiile gleich ist. 
Wir tun das, wenn wir die absolute GréBe von D, und D, fiir Propyl- 


chlorid dem Me8wert anpassen und den so gewonnenen Faktor v auch 
fiir die anderen Molekiile verwenden. 
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Tabelle 1. Abschdtzung der aliphatischen Chlovide als starve, gestveckte Molekiile. 
é 


Dqg1io Dy 10-1 Ther 1042 | Tem 101! 


iPinoyonyAkealKoyevel 5 5G 1,490 0,885 0,54 0,54 
Ocivichlond! 2. 4. 0,867 0,228 1,07 2,34 
iDixewteltkoretel WS ye 0,750 0,147 2,99 2,95 
Dodecylchlorid . =... . 0,631 0,100 435 3,73 
Hexadecylchlorid .. . 0,507 0,052 8,26 4,40 


In Tabelle 1 sind die entsprechenden Werte angegeben. Wie man 
sieht, wird mit dieser Annahme die berechnete Relaxationszeit von 
Octylchlorid zu klein, wohingegen man erwarten sollte, daB sie viel zu 
groB wird, da ja eine vermutlich vorhandene freie Drehbarkeit der End- 
gruppe nicht berticksichtigt ist. Man wird also auch hier, entsprechend 
den Ergebnissen von HaseE [/0}, darauf gefiihrt, daB v innerhalb der 
homologen Reihe nicht als konstant betrachtet werden darf, sondern 
sich mit wachsender Kettenlange zum mindesten ftir D, mehr dem Wert 4 
nahert. Die Problematik der D/’skussion der freien Drehbarkeit aus 
Relaxationsmessungen tritt auch hier wieder in Erscheinung, da sich 
in der gemessenen Relaxationszeit immer der Viskositatsfaktor und die 
freie Drehbarkeit gleichzeitig bemerkbar machen, zwei Euinfliisse, die 
man nur trennen kann, wenn der Viskositatsfaktor aus Messungen an 
starren Molekeln derselben Form und Dipollage bekannt ist. 

Nun ist eine fundierte Theorie des Viskositatsfaktors noch nicht 
vorhanden, so da8 wir fiir erste Abschatzungen nur die von HASE ge- 

Vr 
priifte Abhangigkeit mit e ' heranziehen kénnen (V, Volumen des 
Lésungsmittelmolekiils, V,, des Dipolmolekiils). Wir haben nach dieser 
Beziehung die D,-Werte! der héheren Homologen gegentiber dem von 
Propylchlorid in Tabelle 2 korrigiert und dann versucht, ob man alle 


Tabelle 2. Diffusionskonstanten und Langwellenvelaxationszeiten der alvphatischen 
Chloride mit innerer lotation. 


Gestreckte Form 


Dy 19 


Beliebige Orientierung der Endgruppe 


Tgem 10" 


Dq10-)} Dy 1044 | Ther 101 


Ther 10" 


Propylchlorid . . 0,54 0,885 0,54 1,280 0,759 0,54 
Octylchlorid : 2,34 0,1086 | 2,32 0,745 0,0932 2,33 
Decylchlorid . . . |2,95 (3,05)} 0,0596 | 3,12 0,645 | 0,0512 B22) 
Dodecylchlorid . . 3.78 0,0376 | By 7A 0,522 | 0,0322 Bae 
Hexadecylchlorid 4,40 0,0170 | 4,44 0,435 | 0,0146 4,45 


1 Eine Korrektur der D,-Werte ist unterlassen, da die Relaxationszeiten der 
Ketone [9] nur sehr schwach mit der Kettenlange ansteigen, so daf ein starkes 
Absinken von D, mit der Kettenlange unwabrscheinlich erscheint. Bei den Ke- 
tonen ist namlich die Relaxationszeit wegen der Dipolorientierung senkrecht zur 
Kette wesentlich durch D, bestimmt. AuBerdem ist der Beitrag, den (ale: 1D) (exc 
haltenden Einzelrelaxationszeiten bei den Chloriden zu t, lefern, sehr klein, so 
daB eine Korrektur das Endergebnis nur unwesentlich beeinflussen wiirde. 
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gemessenen Relaxationszeiten durch einen Satz von mittleren Diffu- 
sionskonstanten fiir die Rotation um die C—C-Bindungen, die der 
polaren Gruppe benachbart sind, darstellen kann. 


Fiir gestreckte Molekiile, die nur um kleine Winkelbetrage sich aus 
dieser Lage entfernen kénnen, ergeben sich dann die in Tabelle 2 an- 
gegebenen berechneten Relaxationszeiten mit den Diffusionskonstanten 
fiir die CH,Cl-Gruppe 0,405 10" und die C,H,Cl-Gruppe 0,08910". Beim 
Decylchlorid ist hinter dem MeBwert in Klammern der Interpolations- 
wert aus der glatten Kurve durch die MeBwerte angegeben. — Nimmt 


GA 
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Fig. 2. Relaxationszeitverteilung der aliphatischen Chloride bei frei rotierender polarer Endgruppe als 
Annaherung mit diskreten Einzelrelaxationszeiten. o Langwellenrelaxationszeit. Die Ziffern geben die 
Anzahl der C-Atome des Molekiils an. 


man dagegen Gleichverteilung der CH,Cl-Gruppe auf alle Lagen der 
freien Drehbarkeit an, so ergeben sich mit den entsprechenden Diffu- 
sionskonstanten 0,357 und 0,085 10" die in der letzten Spalte aufge- 
fiihrten Werte!. Zur Veranschaulichung ist in Fig. 2 die bei dieser 
Rechnung verwendete Relaxationszeitverteilung gezeichnet. Sie stellt 
also im Sinne der obigen Diskussion eine Naherung mit diskreten mitt- 
leren Werten dar, zu deren weiterer Priifung Messungen im Dispersions- 
gebiet durchzufiithren waren. 


Der Viskositatsfaktor fiir das langste Molekiil ist dabei etwa dreimal 
so groB angesetzt wie fiir Propylchlorid, dem nach den Erfahrungen bei 
starren Molekiilen ahnlicher Gr6Be ein solcher von etwa 0,2 zukommen 


' Da jetzt auch fiir Propylchlorid eine Relaxationszeitverteilung mit anderen 
Gewichten als bei der gestreckten Form resultiert, miissen D, und D, neu an den 
MeBwert angeschlossen werden, Fiir die homologe Reihe ergeben sich damit neue, 
etwas kleinere Diffusionskonstanten des ganzen Molekiils, die in derselben Weise 


berechnet werden wie bei der ersten Abschatzung und in Tabelle 2 mit aufgenom- 
men sind. 
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diirfte. Auf der anderen Seite ist v fiir p-Chlordiphenyl nach HaseE [70] 
schon sehr nahe an 1, so daB D, fur die gréBeren Molekiile vielleicht noch 
etwas zu groB angenommen ist. In diesem Fall waren die gefundenen 
wirksamen Diffusionskonstanten fiir die Gruppen noch etwas zu klein. 
Auf jeden Fall ist aber die Beweglichkeit der Gruppen so klein, daB man 
sie nicht mit einer volumenproportionalen, hydrodynamischen Reibung 
allein erklaren kann, sondern im wesentlichen mit inneren Behinderungs- 
kraften in Verbindung bringen muB. Insbesondere wiirde sich hiernach 
Propylchlorid noch wie ein starres Molekiil verhalten, da die Beweglich- 
keit der ersten Gruppe kleiner ist als die des ganzen Molekiils. 


b) Normale aliphatische Alkohole. 


Bei den Alkoholen mu8 man noch eine zusatzliche Rotationsméglich- 
keit um die C—O-Bindung beriticksichtigen. Aus dem Moment des 
Wassers und dem der aliphatischen Alkohole ist dazu abzuschatzen, 
daB das Momentquadrat parallel dieser Achse etwa 0,11, das senkrecht 
zu ihr also 0,89 des gesamten Momentquadrats betragt. Ersterem kom- 
men dann Relaxationszeiten zu, die wegen der annahernden Volumen- 
gleichheit denen der Chloride entsprechen, wahrend fiir letzteres eine 
neue Relaxationszeitverteilung anzunehmen ist, bei der die Diffusions- 
konstante der OH-Gruppe auftritt. 


Tabelle 3. Langwellenrelaxationszeiten dey aliphatischen Alkohole. 


Tgem * 10” Teff ||-0,11°10% | tegf 1 -0,89- 10% | Ther * 1012 
Propylalkohol ... . 0,20 0,04 Os 0,19 
Eexylalkohol= . . . . 0,30 0,18 0,18 0,36 
@Octylalkohol =. 7. - 0,45 0,26 0,19 0,45 
Hexadecylalkohol. . . 1,03 0,49 0,20 0,69 


Wir haben so die Beitrage des Moments in Richtung der CO-Bindung 
zur Langwellenrelaxationszeit mit Hilfe der bei den Chloriden benutzten 
Diffusionskonstanten abgeschaétzt und in Spalte 2 der Tabelle 3 aufge- 
nommen. Die Relaxationszeiten der anderen Momentkomponenten 
wurden ebenso berechnet unter Zugrundelegung einer Diffusionskon- 
stanten fiir die OH-Gruppe von 4,35 101, die die beste Ubereinstimmung 
mit den MeBwerten erbrachte. Diese besteht aber nur fiir die kleineren 
Molekiile, vor allem, wenn man aus dem Kurvenverlauf der MeBwerte 
ersieht, daB der fiir Hexylalkohol etwas zu tief liegen kénnte. Die 
Tatsache, daB die Alkohole sehr viel kleinere Langwellenrelaxations- 
zeiten haben als die Chloride, beruht hiernach auf der verhaltnismaBig 
sehr groBen Beweglichkeit der OH-Gruppe, die auch schon beim Propyl- 
alkohol wirksam ist. Eine gleichzeitige Ubereinstimmung mit der sehr 


490 GERHARD KLaGEs: Dielektrische Verluste bei polaren Molekiilen. 


hohen gemessenen Relaxationszeit des Hexadecylalkohols ist aber mit 
Hilfe dieser Uberlegungen nicht zu erreichen. Zur ndheren Untersuchung 
dieser Diskrepanz waren weitere Messungen an langkettigen Alkoholen 


abzuwarten. 
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Anomale R6ntgenstreuung schwerer Atome 
im Bereich der K- und L-Kanten 
nach der wellenmechanischen Dispersionstheorie. I*. 
Von 
H. EISENLOHR und G. L. J. MULLER. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 16. Marz 1953.) 


Einfithrung. 

In Fortfiihrung einer Arbeit von H. H6nr! iiber den Atomfaktor in 
der Nahe der K-Absorptionskante soll die WaALLERsche Dispersions- 
formel fiir die koharente Streuung von Rontgenstrahlen an ideal- 
amorphen Stoffen unter besonderer Beriicksichtigung der anomalen Dis- 
persion an der L-Kante diskutiert werden. AnlaB zu dieser Untersuchung 
gaben 1944 durchgefiihrte Messungen von R. GLOCKER iiber Réntgen- 
streuintensitaten an amorphem Tellur?, wobei zunachst Abweichungen 
von den tiblichen Streukurven festgestellt wurden, die um so gr6éBer 
waren, je naher die Wellenlange der verwendeten R6éntgenstrahlung an 
den L-Absorptionskanten lag. Es lag die Vermutung nahe, diese Tat- 
sache mit der anomalen Dispersion der R6éntgenstrahlung in der Nahe 
der /-Kanten in Verbindung zu bringen. Dies zu klaren, wurde die Dis- 
persionstheorie erneut herangezogen; diesmal unter besonderer Beriick- 
sichtigung der L-Elektronen. 

Die vorliegende Arbeit behandelt die Auswertung des die anomale 
Dispersion der L-Schale beschreibenden Gliedes der WALLERschen 
Streuformel, unabhangig von dem zunachst gegebenen AnlaB. In Teil I 
wird der fiir die anomale Dispersion der L-Schale verantwortliche Be- 
standteil des Streumomentes eines wasserstoffahnlichen, schweren 
Atoms berechnet. Wie bei den entsprechenden Rechnungen von H. HONL 
fiir die K-Schale gelingt es auch hier, das Streumoment mit Hilfe eines 
Additionstheorems fiir zugeordnete Kugelfunktionen nach Multipolen 
zu entwickeln, wobei als Entwicklungsparameter das Verhaltnis von 
L-Schalenradius zu Primarwellenlange auftritt. Jeder Multipol besitzt 
seine eigene, charakteristische Frequenzabhangigkeit. 


* Eine vorlaufige Mitteilung hieriiber erschien in Z. Naturforsch. 8a, H. 7 


(1953). 

1 H6nxt, H.: Ann. Physik 18, 625 (1933). 

2 Fiir diesbeziigliche briefliche Mitteilungen sind wir Herrn Professor GLOCKER 
sehr dankbar. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 33 
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Im folgenden Teil II wird zunachst die Idealisierung auf ein wasser- 
stoffahnliches Atom durch summarische Beriicksichtigung der tbrigen 
Atomelektronen aufgehoben. Daraufhin werden die so modifizierten 
Integrale mit Hilfe einer geeigneten Naherungsfunktion ausgewertet, 
und es wird schlieBlich ein Ausdruck fiir die vom Atom gestreute Inten- 
sitat gewonnen. 

Im einzelnen werden behandelt: Die Zahl der L-Dispersionselek- 
tronen der Elemente Tellur, Wolfram und Gold; die Winkelabhangigkeit 
der Streustrahlung von ideal-amorphem Tellur und als wichtigste 
Anwendung die Frequenzabhiangigkeit der Streustrahlung und die 
Photoabsorption der Elemente Tellur und Wolfram. Es zeigt sich, daB 
der EinfluB der L-Dispersion auf der langwelligen Seite der K-Kante 
erheblich ist und daB es aus diesem Grunde unméglich scheint, die 
,Zahl der K-Dispersionselektronen“ experimentell in der bisher an- 
gewandten, einfachen Weise zu bestimmen. Messungen von BRENTANO 
und BAXTER an Wolfram bestatigen gut unsere theoretischen Ergeb- 
nisse. 


§ 1. Die WALLERsche Streuformel. 


Die ersten klassisch-elektrodynamischen Ansatze zur Deutung der 
Zerstreuungserscheinungen gab bekanntlich J. J. THomson!. Er nahm 
an, da8 im Streuk6rper freie Ladungen vorhanden sind, die im elektro- 
magnetischen Feld der einfallenden Lichtwelle erzwungene Schwin- 
gungen ausfiihren und als elektrische Oszillatoren Sekundarwellen von 
derselben Frequenz und in Phase mit dem Primarlicht emittieren. Diese 
Vorstellung weiter ausbauend hat dann P. DEBYE eine Theorie der 
Roéntgenstreuung amorpher Stoffe entwickelt?. Er dachte die Streu- 
substanz als eine regellose Ansammlung von Atomen und in jedem Atom 
starr miteinander verbundene Elektronen als Streuzentren. Die Inten- 
sitat der Streustrahlung folgt dann aus rein geometrischen Uberlegungen, 
indem sich fiir jeden Punkt die Interferenzwirkung aus der Super- 
position der von den einzelnen Elektronen auslaufenden Kugelwellen 
ergibt. Wie die experimentellen Untersuchungen gezeigt haben, gibt 
diese Theorie die wesentlichen Ziige der Winkelabhangigkeit koharenter 
Streustrahlung qualitativ wieder. 


Will man dieses Bild weiter verfeinern, so wird man das Atom im 
Sinne der Wellenmechanik als ScHROpINGERsche Ladungswolke aufzu- 
fassen haben, wobei man die Streuwirkung eines einzelnen Elektrons 
entsprechend der Wahrscheinlichkeitsdichte auf die einzelnen Volum- 
elemente iibertragen wird. Die so abgednderte Streuformel zeigt schon 


* Tuomson, J. J.: Conduction of Electricity through Gases, 1. Aufl. Cambridge 
1903. 
® Depye, P.: Ann. Physik 46, 809 (1915). 
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recht gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung, solange man eine 
Réntgenstrahlung von geniigend kurzer Wellenlange benutzt. Geht man 
aber zu groBeren Wellenlangen (im Gebiet der Umgebung der Absorp- 
tionskanten der Streusubstanz) iiber, so ergibt sich keine befriedigende 
Ubereinstimmung mehr, da die Voraussetzung freier und unabhangig 
voneinander schwingender Elektronen hier offenbar nicht mehr zu- 
lassig ist. 

Erst die quantentheoretische Behandlung des Streuvorganges als 
Problem der Dispersionstheorie erméglicht eine konsequente Beriick- 
sichtigung der Bindungskrafte im Atom und daher eine erfolgreiche 
Berechnung der Streuung von Réntgenstrahlen beliebiger Frequenz. 
Die Durchfiihrung der wellenmechanischen Stérungsrechnung fiihrt auf 
die WALLERsche Streuformel!, die wir im folgenden fiir die Dispersion 
der L-Schale auswerten wollen. Hiernach ist das fiir die Ausstrahlung 
maBgebende Streumoment des Atoms: 


e2 


Roh = — Sa (FG — GS) - e?7*”* + konj. Glied (4.1) 
mit 
Sa eee ee 
47° Vyy—v Vy! y +y 
und den Matrixelementen: 
R= Li yp eed yy de 
NW eee pa f pp: e+e"). prad yp, -dt (1.3) 
WY =D) fy, '™) - rad py - dz. 
Dabei bedeutet 
1 
Ciera (E,,— E,) (1.4) 


die Ausstrahlungsfrequenz beim Ubergang des Atoms vom Zustand y 
in den Zustand y'; y, ist die Eigenfunktion des Atoms im Ausgangs- 
zustand, p,, diejenige fiir den Anregungszustand; kp, k sind die Aus- 
breitungsvektoren der einfallenden und gestreuten Strahlung. Der 
Index s bezieht sich auf die einzelnen Elektronen, > (s) bedeutet 
- Summation iiber die Elektronen im Atom bzw. einer Schale desselben, 
und >’ (y’) erstreckt sich tiber alle Anregungszustande y’. Die Inte- 
grationen in (1.3) gehen iiber den 3 - Z-dimensionalen Konfigurations- 
raum mit dem Volumelement dt=d1,:dt.:...:dt, wobei Z die Zahl 


1 WALLER, I.: Z. Physik 51, 213 (1928). Siehe auch M. v. Laue, Ro6ntgenstrahl- 
interferenzen, §7, Leipzig 1941 und P. P. EwALp, GEIGER-SCHEELSches Hand- 
buch da ex DNl/2. S623201933- 

33° 
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der Hiillenelektronen ist, die bei einem neutralen Atom mit dessen 
Ordnungszahl iibereinstimmt. €) ist die Amplitude der einfallenden 
Welle. 

Die WALLER-Formel (1.1) setzt sich ersichtlich aus zwei Teilen 
additiv zusammen. Der zu F,: ©, proportionale Bestandteil (f = 
Atom-Amplitudenfaktor) des Streumomentes entspricht der einfachen, 
durch innere Interferenzen modifizierten THoMSON-Streuung. Dieser 
Anteil hat jedoch nur asymptotisch im Bereich sehr kurzer Wellenlangen 
Giltigkeit. Er versagt bei gréBeren Wellenlangen, bei denen die Bin- 
dungsenergien der Elektronen mit den Energien der Réntgenquanten 
vergleichbar werden. Wir bezeichnen diesen Anteil im folgenden als 
, ideale Streuung‘‘ und entsprechend /% als ,,idealen Atomfaktor‘. Fir 
F, werden wir spater einen geeigneten Mittelwert aus den beiden von 
THOMAS-FERMI und PAULING-SHERMAN berechneten Atomfaktoren 4 
verwenden. 


Der zweite Bestandteil SG des Streumomentes korrigiert die klassische 
Streuformel im Sinne der quantenmechanischen Dispersionstheorie ; dies 
zeigt sich vor allem im Auftreten der Resonanznenner in (1.2). Dieses 
Glied, das der anomalen Dispersion in der Nahe der Absorptionskanten 
Rechnung tragt, wird bei gréBeren Wellenlangen wesentlich und modi- 
fiziert nochmals das Streubild der idealen THOMSoON-Streuung. 


Die Atomeigenfunktionen y, und y,, in (1.3) setzen wir an als Produkt 
der Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen?, also fiir den Ausgangs- 
zustand des Atoms: 


Wy (Ty, Ve, +++, Uz) = Wy (ty) * Po (te) >... W(t) ----- Wz (tz), (17-5) 


wobei die Elektroneneigenfunktionen y,(t,) wasserstoffahnlich sein 
sollen (wegen des PAuLt-Prinzips sind natiirlich alle tieferen Zustande 
doppelt zu besetzen). Die Anregungszustande des Atoms unterscheiden 
sich vom Ausgangszustand dadurch, daB ein oder auch mehrere Elek- 
tronen auf hohere Niveaus tibergegangen sind (Einfach- oder Mehrfach- 
anregung). Wir rechnen im folgenden nur mit Anregungszustanden des 
kontinuierlichen Spektrums, vernachlassigen also die Struktur der 
Absorptionskanten. Die Eigenfunktionen eines Atoms im Anregungs- 
zustand schreiben wir 


Py (ty, Ve, ++, Uz) = Pr (ty) * Por(tg) +... "Wo (te) Bee why a0s ape IS), 

+ dhstoiiNs; IE. Isl8 74 Way 7, S38 (ClOswl\5 —= IO Nemses 1D,, t. J. SHERMAN: 
Z. Kristallogr. 81, 1, 28 (1932). 

Dies ist natiirlich nicht die exakte Eigenfunktion des Gesamtatoms, denn 
dem Produktansatz liegt die Annahme zugrunde, daB die Elektronen vollkommen 
unabhangig voneinander sich bewegen. Eine summarische Beriicksichtigung der 
Elektronenwechselwirkungen wird in Teil II vorgenommen. 
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wobei nicht alle y,-(r,) mit y,(v,) aus (1.5) fiir o=1, 2,...,Z tiberein- 
stimmen. Bei Einfachanregung sind die Eigenfunktionen des Atoms 
in Ausgangs- und Anregungszustand bis auf die Eigenfunktion des einen 
angeregten Elektrons identisch, bei zweifacher Anregung bis auf die von 
zwei Elektronen, usw. 

Geht man mit den Eigenfunktionen (1.5) und (1.6) in den Ausdruck 
fiir die Matrixelemente (1.3) ein, so entsteht durch Ausintegrieren, 
indem man die Normierungs- und Orthogonalitatsbeziehungen der Eigen- 
funktionen anwendet: 

Wy = Dif ype thet). grady,- dt 


{|= 0 bei 2- und Mehrfachanregung 

[= J vee *rte) - grad y, dt, (1.7) 
=< Wrartg —4,.2°5;,...,2)-ber Hinfach- 
| anregung, wenn nur das g-te Elektron 
| auf eine andere Bahn iibergeht. 


Dasselbe 148t sich auch fiir die anderen Matrixelemente WU” aus (1.3) 
zeigen. 

Bei den Produktansatzen (1.5) und (1.6) verschwinden alle Matrix- 
elemente WU)? und U*”, die Ubergangen von zwei und mehr Elektronen 
(Mehrfachanregung) entsprechen, und nur die Matrixelemente einer Ein- 
fachanregung lefern noch Beitrage. Dies gilt natiirlich nicht in Strenge, 
sondern naherungsweise als Folge unserer speziellen Produktansatze (1.5) 
und (1.6). 

SchlieBlich erhalt man aus (1.2), wenn man die Gln. (1.3) bis (1.7) 
berticksichtigt und die Eigenfunktionen reell schreibt: 


oe — h . 4 4 \, F Oo ‘ *0 p 
oO 407 Uh men + eee) (Ep Ao?) + Ue (1.8) 


, 


mit den Ubergangselementen: 


Ue = f py eto) - prad yp, - dt me 
UF = fy) - eradw,-dr 
und den Ubergangsfrequenzen 
Vio = + (Bn). (1.10) 


Das Dispersionsglied & setzt sich aus den Anteilen S* der einzelnen 
Atomelektronen additiv zusammen: 


ee Op = ye (1.41) 
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Die Summationen }', soll sich in Gx tiber alle K-Elektronen, in ©, 


iiber alle L-Elektronen usf. erstrecken. Die Integrationen in (1.9) gehen 
jetzt nur noch iiber den 3-dimensionalen Raum. 


Die folgenden Paragraphen bringen die Rechnungen der Auswertung 
des anomalen Dispersionsgliedes der L-Schale S,. ©, wird bei den 
spiteren numerischen Rechnungen aus der oben erwaéhnten Arbeit von 
H. HOnL entnommen. 


§ 2. Berechnung von Matrixelementen. 


Zur Berechnung der Ubergangselemente ?? in (1.9) fiir die L-Elek- 
tronen legen wir ein geeignetes Koordinatensystem mit folgender Orien- 
tierung zugrunde. Den Mittel- 
punkt des streuenden Atoms 
denken wir uns im Ursprung 

is eines kartesischen Koordinaten- 
A= - f= Y systems. Die einfallende Licht- 


x(tj) Welle setzen wir monochromatisch 
und — vorbehaltlich spaterer 
Fig. 1. Koordinatensystem zur Berechnung der Matrix- Mittelungen be vorlaufig linear 


elemente 2,2; das Streuatom in 0, t= Ortsvektor  POlarisiert voraus. Als Einfalls- 

zum Aufpunkt P; f, (in x-Richtung) = Richtung der richtung der Roéntgenstrahlung 

einfallenden Réntgenstrahlung. 4 ~ e 

mit der Frequenz » wahlen wir 

die positive x-Richtung. Der elektrische Feldvektor © mége parallel 
zur y-Achse schwingen, also: 


C= G, = Gy cos2a(vt— 7). (2.1) 


Damit vereinfacht sich das in (1.9) zu bildende Skalarprodukt zu: 


(2.2) 


(Gp WP) = Gf +--+ grad yp, dt 
G, ie. 


Wir benutzen von jetzt an Polarkoordinaten (r, 9, ). Die Polarachse 
fallt mit der x-Achse zusammen, das Azimnt p wird von der x y-Ebene 
aus gezahlt, wie obenstehende Fig. 1 zeigt. Die Koordinaten des Auf- 
punktes P sind demnach: 


—eCOS AE y=r-sin?:cosg; z=r-sin?:sin g. 


(2,0, 0), (2, 1,0), (2,4, +£4)] liefert die nichtrelativistische SCHRODINGER- 
sche Theorie vier Eigenfunktionen y,, die wir, mit der richtigen Normie- 


GemaB den méglichen Quantenzahlen der L-Niveaus [(m, l, m) = 
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rung versehen, im folgenden y,, y,, y., yg nennen wollen: 
oN, (1 _ 6-7) SS 
i, = N-O0-7-@ °-* cose 


2 
ye = Ny: b-7-e-*'?- sin 8 cosy (2.3) 
wy= Ny-b-r-e-*'7- sind: sing 
mit den Abkiirzungen: 
Zas eT hy _1F. 
creas , Se) SI RD N= |=; (2.4) 


wobei Z die Kernladungszahl des betreffenden Atoms, s die Abschir- 
mungszahl der Kernladung durch innere Elektronen, a, den Radius 
der innersten Kreisbahn des Wasserstoffmodells von Bour und N, 
eincn Normierungsfaktor bedeuten. Fiir die Gradienten erhalt man 
nach (2.2) mit (2.3): 


ee) er. sin} - cosp | 
oe = = — N,:b?-r-e—5'7- sin 8 - cosB- cos = 
y 
ey | ve 
+ = — Ny: b-e—*'?- (b-7- sin? } - cos? 
éy 
Va _ _N,-b2-7-¢-5''-sin?}- sing: cos@. 
oy 


Die Anregungszustaénde beziehen sich wie erwahnt " den kon- 
tinuierlichen Energiebereich. Ihre Eigenfunktionen schreiben wir nach 
A. SOMMERFELD!: 


Wor = Pulm = Nin : Ri1(7) ; Pj" (cos #) 


vias A (2.6) 


sin m+ yp 
Die Normierungsfaktoren N,,, entnehmen wir den Arbeiten zur Theorie 
des Photoeffektes von A. SOMMERFELD und G.SCHUR sowie von 


Bi) SAUTER?: ize 
(ome idee (n’? + 9?) 
—4)l 4-n-p cee 
(Mm)? = Pag en Oar ple (i+ 1)! ye ue tie? (2.7) 
wobei die Abkiirzungen folgende Bedeutung haben: 
c b Z— 
Saab lee = ei alley = Ont th 2h ate a 
pees RT ees : (2.8) 
= =.) 2-u-E. 
id ap cake ie oad ee 


1 SOMMERFELD, A.: Atombau und Spektrallinien, Bd. II, 2. verb. Nba, SHG kS 


1951. 
2 SOMMERFELD, A., u. G. ScHur: Ann. Physik 4, 409 (1930), insbesondere 


S. 420, Gl. (35). — SAUTER, F.: Ann. Phys. 9, 217 (1931), insbesondere S. 220, 
Gl. (6). 


498 H. E1sEnLour und G. L. J. MULLER: 


n ist die rein imaginare Hauptquantenzahl im kontinuierlichen Spek- 
trum, ’ ist reell. E ist die kinetische Energie eines vom Atom losge- 
lésten freien Elektrons und k die ihm als Materiewelle zugeordnete 
Wellenzahl. Die radialen Bestandteile der kontinuierlichen Eigen- 
funktionen R,, ;(r) schreiben wir andererseits als kompiexes Integral?: 


DAE ry ae a —i-n’—1—-1 
Rylt) ="—2 5. $a - (E+ 5} x 

: (2.9) 
=—2-i:k--€ 


WG oe 
ata, : 


x (é = 
wobei der Integrationsweg den Verzweigungsschnitt zwischen den beiden 
Verzweigungspunkten in =-+ } in positivem Sinn umlauft. 

Wir fithren noch eine Abkiirzung ein fiir die im Integrand von (2.9) 
auftretende und im weiteren Verlauf der Rechnung noch mehrmals 
wiederkehrende GroBe: 


= 4 \—t-n'=1-1 4 Nt — 
He) =(E +5] (E—5} (2.10) 
Wir nehmen die Wellenlange der Réntgenstrahlung groB gegeniiber 
dem mittleren Radius der L-Schale an, so daB e~*"', wenn q = | fy| = = 


die Wellenzahl der einfallenden Rontgenstrahlung bedeutet, als konstant 
betrachtet werden kann, tiber denjenigen Raumbereich in welchen die 
Eigenfunktionen der L-Elektronen praktisch von Null verschieden sind. 
Der Retardierungsfaktor im Integrand von (1.9) ist dann in eine rasch 
konvergierende Potenzreihe des Arguments: 


(Ent) qr COS ==19 = = Dore As (20 


entwickelbar. Wir schreiben daher: 
eqittd) > or: ( aed. m2 oosd)m (2.42) 
P 


Die Matrixelemente (1.9) lassen sich nun explizit als vierfache Inte- 
grale anschreiben und wir erhalten, indem wir die Integrationen nach 
den Variablen y, 0, 7, € ordnen: 


Ws = — 5B Ny Nw Dor Hae HE) | 


fdr-P-(2—B-r)-(— 2: Ren) *- ek E18) 7 
0 


~ : ; Ze 
f dd-sin?9-(—1i-¢-7-cosd)P- P™(cos8) cae) 
0 
Oe cos m 

dae 1 ve 
i Death eae 


* Aus den in den FuSnoten zu (2.6) und (2.7) erwahnten Arbeiten. 
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Ganz entsprechende Ausdriicke erhalt man fiir die Matrixelemente 995 , 
aye und X74. Der Kiirze halber seien sie hier weggelassen. Ebenso 
wollen wir auch das schrittweise Ausintegrieren nicht mitteilen, sondern 
uns nur auf die Angabe der Methode beschranken. 

Die Integration tiber m wird mit Hilfe der zwischen den trigono- 
metrischen Funktionen bestehenden Orthogonalitatsbedingungen leicht 
ausgewertet. Es kommen dabei Auswahlregeln fiir die Quantenzahlen m1: 

am--1 

‘+ ee (2.14) 
zum Vorschein, die fiir die einzelnen Anfangszustinde 9 =a, b,c, d 
folgendermaBen aussehen: 


Maa O=> 41 sir pa | 


OS es 
m: Ls fir p= b-c (2.45) 


m: 1-2 ftiro=d. | 


Alle Matrixelemente, die diesen Bedingungen nicht gentigen, ver- 
schwinden. 

Fiir die weiteren Integrationen tiber #, 7, € und vor allem fiir die Be- 
rechnung der Matrixelementeimnachsten Abschnitt erweist es sichals sehr 
vorteilhaft, gewisse Integralausdriicke C,,, B;9, Bj, B;2, emzufihren, 
deren Definitionen und Ausrechnung wir hier gleich mit angeben wollen: 


Ch=- 2 pr Paes) 


far-r- (B+ 7 — 2)-(—2- Ren) 3 eh Er 


: (2.16) 
fdd-sin?d - es coat 
0 
- b 
a p 
b 1 
Big) a te 
p 

far-- (—2:he nth eH Beet Oy 
0 
ER cxteues (2.17) 
0 


e Peat Chena 


p 


"Oe Kp ao}: Lae) 


1m 1 ist wegen der reellen Schreibweise der Eigenfunktionen nicht dasselbe wie 
die magnetische Quantenzahl, hangt aber mit dieser eng zusammen. 
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fdr--(— Q- Rep) th. er (BR ESD 


fdd-sin?d- cost: (—i-q-r-cos#)?- P; (cos#) 
0 


e (=i-9? on 
= A > 7" Jpe1 AG ays 
p 


P 


[Poe NE ts ee ee 


fdd-sined- (—1i-q-7r-cos#)? - P? (cos) 
0 


b? (—7-9)? 72 
ae ey Ip Kosar 
b 


Aaa tye ple 


(2.48) 


— 


(2.19) 


Die J, sind reine Zahlenfaktoren, die von den Integrationen tiber # 
herrithren ; und zwar ist allgemein mit jeweils einigen speziellen Werten: 


Jf = [ d9-sind - cos’ d - P? (cos #) 
0 
je= 2° Oso 
= 2/3 - Oy, 
Ip = 2/3 O10 ak 4/15 : O12 


jo = 1/4- [ d9-sin?d- cos?d - P® (cos) | 
0 
Jo = —1/3 + Oy + 1/15 - Oye 


jo —41/5.- 6,; + 1/35 - dj 
JP = —1]15 + 8y9— 1/105 + by + 4/315 + Oya 


I 


| 


Jp = [ d0-sin?d- cos? } - P} (cos 8) 
0 

Je = 4/3 - O11 

Ji = 4/5 bye 

ify i 4/45 -On4 + 16/35 2 Oye 


. 
— ne eee 


(2.20) 


(2.21) 
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i= ji dd - sin? & - cos? + P? (cos #) 
0 


i = 16/5 @ Ore 
RR =16/7-6,, (2.23) 
JF = 16/35 - 6:5 + 32/21 - 6), 


Die 6,, sind die bekannten KRONECKER-Symbole. 

Die in den Ausdriicken (2.16) bis (2.19) auftretenden K,,; sind im 
wesentlichen die Integrale iiber €. Diese lassen sich mit Hilfe der CaucHy- 
schen Integralformel fiir alle und / fiir p—1/=>—1 (pf und 7 ganz) 
umschreiben in: 


C= —14 4)! paé. > fishy Pe 
pl (p ) 2 (2-9-h-£ 4bjaye=? 


pas, cae dea in) 7(€) 
Se eet eae Po 2.24 


wodurch die Berechnung der K,, auf Differentiationen des in (2.10) 
definierten Ausdruckes /(&) zuriickgefiihrt ist. 
Die Matiixelemente (2.13) erhalten damit die sehr tibersichtliche 
Form: 
Wit = No Mi- Cn 
n= No Ni Bu 
io NN, gti Ht — 0,2 
12 = No- Ma* Bis 


(2.25) 


§ 3. Winkelabhingigkett. 


Die Berechnung der Matrixelemente U7%° in (1.9) wird ganz entspre- 


chend durchgefiihrt. Wir legen dazu ein zweites spharisches Koordi- 
natensystem fest, das zum Streulicht genau so orientiert ist wie das 
den Rechnungen des vorigen Paragraphen zugrunde liegende zum ein- 
fallenden Rontgenlicht. 

Die Richtung der vom Atom auslaufenden Streuwelle, die mit der 
Richtung des Ausbreitungsvektors f zusammenfallt, sei durch die Rich- 
tungswinkel #=%, und p=« festgelegt. In diese Richtung fallt auch 
die Polarachse unseres neuen Koordinatensystems, 9 miBt den sphari- 
schen Abstand des Aufpunktes P vom Punkt D, die beiden Ausbrei- 
tungsvektoren f, und f spannen eine Ebene auf, von der aus das Azimut ® 
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gezahlt werden soll. Zugleich fiihren wir daneben ein kartesisches 
Koordinatensystem (&, 7, ¢) ein, dessen &-Achse in der Streurichtung f 
liegt; die 7-Achse wahlen wir parallel, die €-Achse senkrecht zur Ebene 
@ —0. Der Integrationspunkt P erhalt hiernach die neuen Koordinaten 
E=r-cos0, 7 =7-sin@-cos®, C=r-sinO-sin®. 

Den Retardierungsfaktor entwickeln 
wir analog (2.12) nach Potenzen von: 


(Evie G27 COs 0) gare 
mit (3.1) 
z : 2 
und schreiben: 


ob) a a -(¢-q-7r-cos O)?. (3.2) 
p 


Fig. 2. Koordinatensystem zur Berech- 
nung der Matrixelemente ae und seine 


Pert Pos: Die im fritheren Koordinatensystem 
rientierung zum Koordinatensystem der : ; 
Fig. 1. x-Achse (parallel f) = Richtung  festgelegten Eigenfunktionen y, und y,- 
der einfallenden Strahlung; &-Achse : dj 2.6 ind i d 
(parallel f) = Richtung der Streustrahlung m (2.3) und im (2. ) sind in den neuen 
(89 = Streuwinkel). Variablen auszudriicken. Dies kénnte man 
dadurch erreichen, da8 man die allge- 
meinen Transformationsgleichungen fiir den Ubergang vom (r7,%, )- 
in das (r,0,®)-System aufstellte. NaturgemaBer aber ist es, die 
Transformationen mit Hilfe des Additionstheorems fiir Kugelflachen- 
funktionen durchzufiihren, weil die winkelabhangigen Teile der Eigen- 
funktionen selbst Kugelflachenfunktionen sind. 


Das Additionstheorem schreiben wir: 


(3.3) 


1 
OT in! , Brin : , 

= _. ¢cosm’ D =f B sin m’@ |. P,”" (cos @). 
Arm’ Dn! 


lm 


Die oberen Zeilen in den geschwungenen Klammern gelten fiir die Real- 
teile, die unteren Zeilen fiir die Imaginarteile der Kugelflachenfunk- 
tionen. Die Koeffizienten a7), a7), Brin, Bry sind reine Funktionen der 


Streuwinkel #, «; sie wurden aus einer Arbeit von H. HOntL! ent- 
nommen. 


Mit (3.3) erhalt man aus (2.3) die Eigenfunktionen y, in den neuen 
Variablen : E 


1 Honi, H.: Z. Physik 89, 244 (1934). 
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Yo = 6- Ny-r-e—*''- (cosdy- cos O + sin By - sin @ - cos) 
yw, =6b-N,-r-e-*''- (sind, - cosa- cos @ — 

— cos, + cos x -sin@-cos® + sing: sin @- sin®) 
yi == 2-N,-r-e-*-* - (sind, -sin. ~: cos O — 


(3.4) 


— cos%,-sina:sin@-cos® — cosg:sin@-sin@). J 
Der Gradient im Integrand (1.9) macht jetzt — im Gegensatz zu 
friiher — im allgemeinen jedes Matrixelement zu einem Vektor. Dieser 
besitzt als Folge der Transversalitat der elektromagnetischen Wellen 
und entsprechend unserer Orientierung des Koordinatensystems nur 
zwei Komponenten. Die zu f parallelen Komponenten verschwinden und 
nur die beiden senkrecht dazu, die eine in der Richtung der positiven 
n-Achse, die andere in der der positiven ¢-Achse, liefern noch Beitrage. 
Wir unterscheiden demgema8 im folgenden Parallel- und Senkrecht- 
komponenten der Matrixelemente und verstehen darunter ihre Lagen 
zur Ebene ®=0. Die beiden maBgebenden Komponenten des Gra- 
dienten sind: ‘ ay 
gradjy, = "5 grad, y, = SE" (3.5) 

Aus der Gesamtheit der Anregungszustande wurde durch die Inte- 
gration uber g des vorigen Abschnittes eine ganz bestimmte Auswahl 
beztiglich der Quantenzahlm getroffen. Fir die Eigenfunktionen der 
Anregungszustande yw, ist daher nicht der allgemeine Ausdruck (2.6) zu 
iibernehmen, sondern nur die auf Grund der Auswahlregeln (2.15) 
spezialisierten Eigenfunktionen. Diese sind noch mit Hilfe des Additions- 
theorems (3.3) in das neue Koordinatensystem zu tibertragen. 

Die Ubergangselemente 2%° aus (1.9) lassen sich jetzt ganz ent- 
sprechend den %?? als ein vierfaches Integral anschreiben, nur mit dem 
Unterschied gegeniiber (2.13), daB jedes Matrixelement zwei Kompo- 
nenten besitzt, die wir im folgenden mit den Zeichen || und | unter- 
scheiden. Fiir die beiden Zustande a und d geben wir die Integrale 
explizite an, die tibrigen sind ganz entsprechend, so daB wir sie der 
Kiirze halber nicht anfiihren wollen: 


b 
Mh — FM -Na- > or Paes (é) 

a p 

Nat oF (2—b-7) . (Sel hie? ad oe (2-i+hk-E+ b)-r 

0 

f dO - sin? @-(t-q-r- cos O)? (3.6a) 

0 

22 1 

fad®-> (aj,: cosm' -D + Bry sinm’ -D) x 

0 m =0 


; cos @ |'' 
<P” (cos, @) - oe 
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1 
p 


fdr 7? (aon) | ee eee Oi 
a (3.64) 
dO-sin@:(i-q-r-cos 0)? 


if 
y | 
22 @D 
fa@ (; (2) 
0 fi (®))1. 
Die Integrationen tiber @ lauten ausfithrlich geschrieben fiir beide Kom- 
ponenten : 
jao- fy(2 ier A {cos 0, sin % -+ 
+b-r- nee sin«: cos @-sin 0 cos® — 
— cos #, “sin x: sin? @ - cos? W — cosa: cos? @- cosM - sin®)} x 
< —_— 
2, dein °C cos m' @ + fi,,,-sinm' @}- P" (cos @), 
; (3.74) 


i 


jaw. iG) = FA (eos + 


+b-r: (sin 8, - sin«:- cos @- sin 9-sin® — 


= cos%, «sing sin? 0 > cos D—smBe— cos a, -1sin7 Ge sin? D) tox 


l a 
xD) {xj cos m’ -@D + Bi, sin m’-D}- P”™ (cos @). 


m’ =0 
Nachdem die Integrationen tiber ® ausgefiihrt sind, lassen sich die 
weiteren Rechnungen auf die im vorangehenden Abschnitt in (2.16) 


bis (2.19) definierten Ausdriicke C,,, B,, fir k=0, 1,2 zuriickfiihren, 


und die Matrixelemente 7° kénnen in ihrer endgiiltigen Form angegeben 
werden zu: 


She IN, ae (Io, «) IC; | 
HO se Ne Na Tha By, a) > Bi, | 

zn t= 6:8) 
Win = No: Nin? >: Dimz (Oo, &): BR fiir m = 0,2 


Die hier auftretenden Funktionen @},,,, (9, a) sind zweikomponentig und 
hangen nur von der durch die Winkel #,, « bestimmt>" S+rourichtung 
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ab; die Benennung @ hat nichts zu tun mit der Integrationsvariablen © 
in (3.6) und (3.7). Die C7, Bj, sind die zu C,,, B,, konjugiert komplexen 
GroBen. 


§ 4. Bau des Atomfaktors fiir die anomale Streuung. 


In den beiden vorangehenden Abschnitten wurden die Matrix- 
elemente 2)° und UF? berechnet, so daB nun die Matrixelemente (1.8) 
(GE - U3°) - UF*° gebildet werden konnen. Mit (2.25) und (3.8) lassen sich 
diese ganz allgemein wie folgt anschreiben: 


(Go M2) UF! = |e] Plane (Bo. 2) fmt (4.1) 
mit den Abkiirzungen: 
fe ee -NA-|Ci4/? fiir o =a (s-Term) 
Imk 


= 4.2 
NGG - Brg: Bi, Stn 9.s=.b,c, dp-Lerm), a?) 


Fiir den s-Term besteht die Summe (4.1) nur aus einem Summanden, 
der Summationsindex & ist daher in der oberen Zeile von (4.2) weg- 
gelassen. Beim #-Term treten Produktausdriicke B,,,- B/i, auf, die nach 
den Rechnungen der §§ 2 und 3 und vor allem nach (2.16) bis (2.19) und 
(2.24) nur dann nicht verschwinden, wenn / sowohl =m als auch [>k 
ist; 1, m,k sind positive ganze Zahlen. Die m-Werte sind durch die 
Auswahlregeln (2.15) festgelegt, die k-Werte folgen aus den in (3.6) und 
(3.7) durchgefiihrten Integrationen iiber ®. Der Ubersicht wegen haben 
wir die méglichen Indextripel J, m, k fiir die vier Grundzustaénde der 
L-Elektronen 9 =a, b, c,d nachfolgend zusammengestellt. 


Zum Zustand o gehdren l, mM, k 
o=4 =1 1 f 
= fh P| 1 O 
4 4 1 
ae 1 Z 
= Pat) 0 0 
4 O 4 

a2 0 eZ (43) 
a 2 0) 
eB a 4 
zeD) Zz, 2 
o=d =2 2 0 
Peay) 2% 1 

2 2 25 | 


Fiihrt man nun die Multiplikation nach Vorschrift (4.2) mut (4.3) 
und (2.16) bis (2.19) durch, so stellen sich die fin, als unendliche Reihen 
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dar, von deren Reihenglieder sich ganzzahlige Potenzen von 


Py. 20ay qd 
aE Sy ir P) 5 (4.4) 


abspalten lassen, so daB man folgende Entwicklung erhalt: 
Imk =e hpi ° (4.5) 


x ist ein dimensionsloser, rein geometrischer Parameter, der das Ver- 
haltnis der linearen Ausdehnung der L-Schale zur Wellenlange der 
Roéntgenstrahlung ausdriickt. Eine an spaterer Stelle durchgefiihrte 
Abschatzung zeigt, daB x in der Regel erheblich kleiner als 1 und pro- 
portional zur Ordnungszahl des streuenden Atoms Z ist. (4.5) ist daher 
eine 1m oe schnell konvergierende Potenzreihe von x; in den 
Koeffizienten /?7) steckt die dispersionsmaBige Frequenzabhangigkeit. 

Fiir die folgenden Rechnungen erweist es sich als zweckmaBig, an 
Stelle von E, der Energie im kontinuierlichen Spektrum, eine dimensions- 
lose Energievariable z einzufiihren mit der Bedeutung: 


1B, E R2 4 v; 
pt i . ~ Be Sh n’2 sail a 
PE iS RY 
Tal 
mit (4.6) 
h? 
ES a ts 
E,==hy,=— 2 *R-c-h-(z—sl? = at's 
4 4 ea 5 | 


Dabei ist E, der ScHRODINGER-Eigenwert der L-Elektronen, der spater 
noch fiir die 3 Z-Kanten spezialisiert werden soll, » ist die Frequenz 
der einfallenden Réntgenstrahlung, v, eine Frequenz, die dem ScHR6- 
DINGER-Eigenwert FE, entspricht, v; ist schlieBlich ebenso wie z Frequenz- 
variable. 

Wir kehren zur WALLERschen Formel (1.1) zuriick und betrachten 
vorerst den anomalen Bestandteil des Streumomentes & in (1.11). 

Zunachst berechnen wir den Beitrag eines L-Elektrons zum anomalen 
Glied der WaALLtER-Formel. Dazu haben wir in (1.11) die errechneten 
Matrixelemente (4.1) unter Beriicksichtigung der Beziehungen (4.2) bis 
(4.7) einzutragen, wodurch man fiir ein Elektron im Zustand @ ganz 
allgemein : 


S?=|6,|- 22D Pins 0 0 & 2 alls 8 ee) Meee) da (4.8) 


Anomale Rontgenstreuung schwerer Atome im Bereich der K- und L-Kanten. I. 507 


erhalt. Um (4.8) fiir die einzelnen Zustande 0 =a, b,c,d zu ee 
ist die Tabelle (4.3) heranzuziehen. Hiernach bleibt ce “nur noch eine 
Summe iiber / ubrig, die beiden Summen iiber m und & sind zu einem 
einzigen Summanden zusammengeschmolzen. Fiir die p-Zustande_ be- 
steht (4.8) nur fiir @=c aus einer Summe iiber die beiden Summanden 
mit m= 0, 2, fiir alle tibrigen Ausdriicke entartet )'m zu einem Glied. 

Die weitere Aufgabe besteht nun darin, den Beitrag eines s- bzw. 
p-Elektrons zum anomalen Glied der WaALLER-Formel zu berechnen. 
Der 2s-Term ist durch den Elektronenzustand 9 =a allein bestimmt, 
man erhalt daher fiir ein 2s-Elektron einfach: 


= 


af Soy SM, (orca) = Sy2t 
sa a (4.9) 
aid emer -fONe) dz. 
ies. aa / 2) ; 


Der 2-Term setzt sich aus Elektronen der Zusténde 9 =), c,d zu- 
sammen. Demnach erhalt man den Beitrag eines 2f-Elektrons durch 
Bilden des Mittelwertes von ©’, G°, SG: 

G=—}1.(6+ 6 + & (4.10) 
und nach Ausfiihrung der Summationen tber 9=b,c,d und tiber m 
und & gelangen wir zu einer der Gl. (4.9) ganz entsprechenden Dar- 
stellung von G?: 


—|6,| a (9, 2) Dy. ‘f(——+sqx) O82 (4-400) 
t=1-1 1 
mit eee winkelabhangigen Funktionen M;(#,, «) wie in (4.9), die 
mit den @7,(#,, «) aus (4.8) iibereinstimmen. Ebenso sind die in (4.9) 
vorkommenden 2?" identisch mit den entsprechenden frequenzab- 
hangigen GroBen #2" aus (4.8). Die Funktionen f?{" errechnen sich 
aus der Mittelung (4.10). 

In den nachstehenden Tabellen sind die winkelabhangigen Funk- 
tionen M,(9,,«) und die frequenzabhangigen Funktionen f°" (2) baw. 
f??(z) bis einschlieBlich dem zweiten Glied der Summe tiber 1 zu- 
sammengestellt. Die in den Tabellen 2 und 3 auftretende GroBe g(z) 
ist eine Abkiirzung fiir die Funktion!: 


exp ( IN arctg |/z — ‘| 
\/z 4 


(4.11) 


die an einer spateren Stelle noch genauer untersucht werden muB. 


2 Weal. hie die Rechnungen von H. Hon: Z. Physik 84, 4, 11, sowie Ann. 
Physik l.c. S. 642. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 34 
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Tabelle 1. Die winkelabhdngigen Funktionen M,(9o, «). 


||-Komponente _|-Komponente 


sin % 
cos Hy + sin « 
1.(5-cos2-0) + 3)-sina 


— cos ty COs a 
; — cos 2:%)- cos a 
M,(9),«) | — de: (15-cos3-By + cosGo) -cos a 


Tabelle 2. Die Funktionen peel) (2). 


t = 0(0. Naherung) t = 1(1. Naherung) 

1 calees pe 8(2) (> 4 ya ae 4 
HOG) ai ea ae AM) = 7e°2 5 gle) 
fez) =0 fiir alle 1>1 (2) (2) — 4 bee GS alate 3) et 

45 z 


f82(2)=0 firalle i>2 


Tabelle 3. Die Funktionen jee 7) (2). 


t = 0(0. Naherung) t = 1(1. Naherung) 


aa (2) = oe. -29. (+r 3) +g (2) ee (z) =- 1 “5 oe (2— 2): (2+ 8) 6 


P)(,) —Q fiir all 3 Sl 2 
f (z) uralle 1 f2 (2) = ee ar, 


(2 (2) =0Q firalle i>2 


Wir wollen die Formeln fiir den mittleren Beitrag eines s- bzw. 
p-Elektrons der L-Schale zum anomalen Bestandteil des Streumomentes 
naher betrachten und diskutieren. G* und G? in (4.9), (4.10a) sind gleich 
gebaut und entsprechen andererseits genau den HOnLschen Ergebnissen! 
bei der Berechnung der anomalen Dispersion der K-Schale. In beiden 
Ausdriicken wird tuber die gleichen winkelabhangigen Funktionen 
M;(0),«) summiert, von denen jede ihre eigene Frequenzabhangigkeit 
besitzt, die ihrerseits wieder durch eine Reihe dargestellt ist. 

Die Schreibweise M; soll an Multipole erinnern, da die M; (8, «) 
gerade der Kraftlinienverteilung elektrostatischer Multipole mit den 
Potentialen: 


: ei 1 
Ve O° rea eg eae eM tang) 


C vy 


entsprechen. C ist eine Konstante, die nur vom Grad des Multipols 
abhangt. V, ist das Potential eines Dipols, V, das eines Quadrupols ust. 
Man sieht dies leicht ein, wenn nach der bekannten elektrostatischen 
Beziehung: 


ye orad We ee ee ee 
&; grad V; lér’ 7 08’ r-sind® ap FED 


7 M5 oy So GL, (EL (@). 
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die elektrische Feldstarke auf der Einheitskugel an der Stelle 3 =%, und 
y=« gebildet wird. Die auf diese Weise gewonnenen 9- und gy-Kom- 
ponenten sind gerade unsere in (4.9) und (4.10a) auftretenden winkel- 
abhangigen GréBen: 


M; (89, &) = {Mj (9,4); Mj 1 (I, «)} 
i ee oo eee) | 
Mj (89, %) = ly Jr=1, 0=6,, p= (4.14) 
| | 
( 


1 eV; | 
r= sin? Cp [pesh o=0),, g=a° 


wie man durch Nachrechnen leicht bestatigt. 


Zur Untersuchung der Konvergenz der frequenzabhangigen Bestand- 
teile von © und ©? muB x abgeschatzt werden. Zu diesem Zweck 
schreiben wir, da uns hauptsachlich die Verhaltnisse in unmittelbarer 
Nahe der JL-Absorptionskanten interessieren, die Wellenlange der 
Rontgenstrahlung A=y-A/,, wobei A, die Wellenlange der L-Absorp- 
tionskante nach der Bourschen Theorie (SCHRODINGER-Eigenwert) und 
y ein Zahlenfaktor von der GréBenordnung 1 bedeutet. x 1aBt sich damit 
umschreiben in: 


PNT | eile PB aw 1 Z 


Rip as Be es or (4.15) 
: 7 : Daren 1 
mit der SOMMERFELDschen Feinstrukturkonstante «% = ep ea 


und mit der Ordnungszahl Z des streuenden Atoms. Man sieht, daB x 
sogar noch fiir schwere Atome erheblich kleiner als 1 ist; so erhalt man 
beispielsweise fiir in der Nahe der L-Absorptionskanten gelegene Wellen- 
langen (d.h. fiir y~1) und bei schweren Streusubstanzen folgende 
Werte fiir x: 


4, # | ed 
40 | 0,15 | 0,022 
60 a2 | 0,048 
80 | 0,29 | 0,084 


Durch das rasche Abnehmen der Potenzen von x werden die héheren 
Glieder der Entwicklung der frequenzabhangigen Teile von G und ©? 
sehr klein, so daB wir hoffen diirfen, daB die Frequenzabhangigkeit 
durch die ersten Glieder der Entwicklung befriedigend genau beschrieben 
werden kann. Die numerischen Rechnungen an spaterer Stelle werden 
zeigen, daB bereits die ersten beiden Entwicklungsglieder mit ° und x? 
véllig geniigen. Aus diesem Grunde haben wir uns in den Tabellen 2 
und 3 auf die Angabe der Koeffizienten dieser beiden Entwicklungs- 


glieder beschrankt. 
34* 
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Bemerkenswert ist, daB, wie aus (4.9) und (4.10a) hervorgeht, 
hohere Multipole erst mit héheren Potenzen von x? auftreten, wie fol- 
gendes Schema zeigt: 


0. Naherung | 1. Naherung 2. Naherung tei 
(t=0) (t=1) | (7=2) 
| | 
#9 M, gi) x2 + M, 2) xt M, 2 se (4.16) 
* Q | Ae G4 
| x?» M; 65? | (59 M. 85" 
x4 - M3 g§” 


[Die g?” sind Abkiirzungen der frequenzabhangigen Funktionen in 
(4.9) und (4.10a).] Hiernach beginnt der Dipol bereits mit dem Gewichts- 
faktor x°, der Quadrupol mit x? usf. Da in unserer Naherung nur Glieder 
mit x° und x? berticksichtigt werden, erfaBt unsere Rechnung neben der 
Dipolstrahlung in nullter und erster Naherung die Quadrupolstrahlung in 
nullter Naherung. Die héheren Naherungsglieder der Dipol- und Qua- 
drupolstrahlung sowie die Strahlung samtlicher hdherer Multipole 
(Oktopol, ...) konnten vollstandig vernachlassigt werden. 

Dies gilt aber nur fiir Wellenlangen von der GréBenordnung der- 
jenigen der L-Kanten. Fiir extrem kurzwellige Réntgenstrahlung (A< A,;) 
wird x vergleichbar mit 1 und sogar gréBer als 1, was zur Folge hat, 
daB unsere Entwicklungen in (4.9) und (4.10a) nur noch schlecht kon- 
vergieren. In diesem Fall werden die héheren Multipole bedeutend und 
unsere obige Naherung wird unzureichend. 


Freiburg 1. By., Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S. 511533 (1954). 


Anomale Réntgenstreuung schwerer Atome 
im Bereich der K- und L-Kanten 
nach der wellenmedchanischen Dispersionstheorie. II. 
Von 
H. EIsENLOwR und G. L. J. MULLER. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 16. Marz 1953.) 


Einfiihrung zu Teil II. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Streuwelle eines mit 
Rontgenlicht bestrahlten Atoms zu untersuchen. Die Frequenz der pri- 
maren Réntgenwelle liege in der Nahe der L-Absorptionskanten des 
betreffenden Elements. Es handelt sich also um ein Problem der Dis- 
persionstheorie, deren wellenmechanische Ansatze zur WALLERschen 
Dispersionsformel fithren. In Teil I wurde die WALLERsche Formel 
diskutiert und ausgewertet. 

In Teil I wird ein idealisiertes Atom betrachtet, dessen Verhalten 
durch die SCHRODINGERschen Eigenfunktionen seiner einzelnen Elek- 
tronen beschrieben wird. Diese Idealisierung bringt es mit sich, daB die 
erhaltenen Resultate nicht unmittelbar zum Vergleich mit dem Experi- 
ment herangezogen werden kénnen. 

Die Aufgabe des hier vorliegenden Teils II ist, die in I gewonnenen 
Ergebnisse den Verhaltnissen am realen Atom anzugleichen; dies wird. 
in den drei ersten Paragraphen durchgefiihrt. Das Ergebnis ist ein 
Ausdruck fiir die Streuintensitat (bzw. Atomfaktor) fiir das Gesamt- 
atom. In § 8 wird ein Ausdruck fiir die Oszillatorenverteilung des s- und 
p-Termes der L-Schale angegeben und die Dispersionselektronenzahl 
der Elemente Tellur, Wolfram und Gold berechnet. § 9 behandelt die 
Winkelabhangigkeit der Streustrahlung des Tellur-Atoms bei drei festen 
Wellenlangen der Primarstrahlung, und im letzten Paragraphen wird 
die Frequenzabhangigkeit der Streustrahlung und der Photoabsorption 
der Elemente Tellur und Wolfram im Bereich von K- und L-Kanten 
untersucht und in Form von Tabellen und Kurven angegeben. 


& 5. Ubertragung der in I gewonnenen Ergebnisse auf ein reales Atom. 

Der I. Teil der vorliegenden Arbeit nimmt seinen Ausgang von der 
Wa tterschen Dispersionsformel. Es wird dort ein wasserstoffahnliches 
Atom betrachtet, dessen L-Elektronen durch die SCHRODINGERschen 
Eigenfunktionen des Quantenzustandes m—=2 beschrieben werden. 
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Diese Idealisierung hat zur Folge, daB fiir alle acht L-Elektronen eine 
gemeinsame Bindungsenergie erhalten wird, der SCHRODINGERsche 
Eigenwert : 


E, = E(n=2)=—41-(Z—s)?<0, (Rypserc-Einheiten), (5.1) 


4 


wahrend das Experiment das Vorhandensein von dreigetrennten Energie- 
niveaus (L;, Ly, Ly) innerhalb der L-Schale anzeigt. Es handelt sich 
nun zunachst darum, die in I durchgefiihrten Rechnungen durch Ein- 
fiihrung physikalisch sinnvoller Korrektionen nachtraglich den wirk- 
lichen Verhaltnissen anzupassen, d.h. das Streuelektron in den Elek- 
tronenverband des Atoms einzubauen. 

Eine erste derartige Korrektion ist bereits die Einfiithrung der GroBe s 
in Gl. (5.1), welche den das Kernfeld abschirmenden EinfluB der , ,inne- 
ren‘‘ Elektronen beriicksichtigt, indem damit an Stelle der wirklichen 
Kernladung Z die ,,effektive‘’ Kernladung Z—=s tritt. Im folgenden 
wird fiir die Abschirmungszahl der L-Schale der experimentell ermittelte 
Wert s=3;5 verwendet!. 

Eine weitere Korrektion wird auch den EinfluB der ,,auBeren‘’ Elek- 
tronen berticksichtigen. Wir wollen die hierdurch bedingte Abanderung 
des Atompotentials im Bereich der L-Schale als konstant und lediglich 
vom Bahntypus (azimutale Quantenzahl/) abhangig ansehen. Fiir die 
potentielle Energie ergibt sich also der Ansatz: 

U(r) = — (Z =i: e Hay V,, (5.2) 
wobel 


V, fiir den s-Term (/ = 0) | 
1 —s 


V, fiir den p-Term (! =1) ee 


ein Ma fiir die ,,auBere Abschirmung‘ ist. Geht man nun mit (5.2) 
in die SCHRODINGER-Gleichung ein, so erhalt man an Stelle eines Eigen- 
wertes E wegen (5.2a) die beiden Werte: 


| ee es id ae (5.3) 
Speziell ergibt sich fiir die Bindungsenergien der L-Niveaus: 
|\E3|=|Ee|—eV,,. . (b=10,A) (5.4) 
an Stelle von (5.1). Die Gl. (5.4) beschreibt das sog. Abschirmungs- 
dublett der L-Schale. 
Die vom Experiment geforderte weitere Aufspaltung des Terms mit 


?=41 wird durch Beriicksichtigung des Elektronenspins (Relativitiats- 


effekt) erhalten. Statt des einen ScHRrOpINGERschen Eigenwertes i 


1 Vel. SOMMERFELD: Atombau und Spektrallinien, Bd. I, S. 300; es sei aus- 
driicklich bemerkt, da wir fiir alle L-Elektronen denselben Wert s verwenden. 
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liefert die SOMMERFELDsche Feinstrukturformel bzw. die DrIRAc- 
Gleichung fiir 72 die beiden Energiewerte: 


aoe. 2} 1 (Zias) 1 3A 
E; ae (Z — s) {+ i Ria at j4 a y ae (5.5) 
bzw 
|E,|= |e] +7; - 7=4,8, (5.6) 
mit der Abkiirzung: 
ae wee 1 3 | 


Beide Effekte, AuBere Abschirmung und Relativitatskorrektion, liefern 
zusammen eine dreifache Aufspaltung des L-Niveaus. E; aus (5.5) in (5.4) 
an Stelle von E£, eingesetzt, liefert die wahren L-Ionisationsarbeiten: 


I, = |£,,— eV; C= Neel: (5.8) 


ausfiihrlich geschrieben: 


I;=|E,|—eV,  (L1-Kante) 
In= |E;|—eV,  (L-Kante) (5.9) 


Tin = | £5] = eV, (Li1-Kante) : 


Die Gln. (5.9) sehen wir als die Bestimmungsgleichungen fiir die un- 
bekannten Abschirmungskorrektionen e-V, an, da die drei GrdBen TI, 
experimentell genauestens bekannt und die beiden E;-Werte aus (5.5) 
zu berechnen sind. 

In nachstehender Tabelle 4 sind die GréBen E,, E;, usw. fiir die 
Elemente Tellur, Wolfram, Platin und Gold angegeben. Die experimen- 
tellen Daten (/,) sind den Tabellen von Landolt-Bérnstein entnommen 


Tabelle 4. Relativistische und Abschiymungskorrekturen. 


4 | Io | E, Ej | rj eV | 61 | o 
| | 

363734 | 612,77\ | 24,71| | 249 O23 Olen 

52 Te 339,74 588,06 612,77) | 24,74) | 273) | 0,464) 1th 
319,79 592,75 | 4,69 273 0,464f | IT 

890,64 | 1362,98] | 120,42] | 472 Osc Umea 

74 Wo | 849,75 1242,56 | 1362,98f | 120,42/ 5431. | C413) II 
ieee | 1263,84 | 21,28 OME Oc oa 22 

1021,92 | | 1540,50) | a M9 0374) 1 

78 Pt 977,41 | 1387,25 | 1540,50f | 153,25 563) 0,406) 11 
851.47 | | 1480,89 | 26,64 | 563 0,406f | III 

ae |) - ee pie a | 

| 1056,94 | 1587,55| aA, 531 01372 I 

79 Au | 1011,33 1425,06 | 1587,55f | 162,49 ae | aaa U 
P5770 | | 1453.19 | 28,13 | 576f | 0,404 IIT 


Wegen der Bedeutung der 6, in der vorletzten Spalte siehe Gl. (5.11). 
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und in RypBEerG-Einheiten umgerechnet. Fiir die Umrechnung gilt: 


108 911,2664 
ERyah = eA) ab A (5.9) 


Wir kommen jetzt auf die Endformeln (4.9) und (4.10a) aus I zuriick, 
welche wir nun im Sinne der vorigen Uberlegungen modifizieren und 
auswerten wollen. Nach diesen Formeln besteht das atomare Streu- 
moment im wesentlichen aus einem Integral der Form!?: 


[(. — + TE Oe | Sas, (5.10) 


&— bq & 


worin z = * die dimensionslose Energievariable aus I (4.6) bedeutet. 


1a 

Im ail A die Ausfiihrungen, welche zur Gl. (5.8) fiihrten, korri- 
gieren wir nun den Integranden einerseits dadurch, daB wir den SCHRO- 
DINGERschen Eigenwert E,=/yv,=h»/z, durch die wahren Ionisations- 
energien ersetzen. Andererseits ersetzen wir das Argument z von / durch 
eine neue Variable 2’: 

| = ap = a +41—6,=2z— 46; (5.41) 
mit 

e V; 
jaar 
Denn die im kontinuierlichen Energiebereich liegenden Eigenfunktionen 
(welche in / eingehen) werden im Bereich der L-Schale durch das Zusatz- 
potential (5.2) im Sinne von (5.4) verandert, statt E hat man daher als 
Energievariable E — eV, zu schreiben. Besitzt das Elektron die Energie 
E> 0, so hat es dieselbe Eigenfunktion wie ein Elektron mit der Energie 
E —eV,im Coutoms-Potential der Kernladung (Z —s). Ist alsoE <eV,, 
so verhalt sich die Eigenfunktion im betrachteten raumlichen Bereich 
wie die eines im diskreten Spektrum gebundenen Elektrons. 
Die relativistische Energiekorrektion kann im kontinuierlichen Spek- 

trum £ > 0 auber acht bleiben; sie kame hier lediglich in einer gering- 
fiigigen Anderung der Verteilung der Niveaudichten zum Ausdruck. 


An Stelle von (5.10) folgt jetzt mit Anwendung der aus (5.8), (5.6) 
und (5.11) folgenden Beziehung: 


Deer El G+ gp 
endlich: es 
Vis. te ELE = L(2%) (7 al (5 12} 
ie ii (2) abe; 


1 ‘Sighe auch I, Tabelle 2 und 3. 
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wobei wir annehmen, daB die nur fiir positive Argumente £ (dh. fiir 
z> 1) erklarten Funktionen / ein kleines Stiick ins diskrete Spektrum 
forisetzbar sind}. 

Wir fiihren nun eine neue Variable ¢ ein: 


= at ey o 
ae ee ae (5.13) 
mit ihr und der Abkiirzung 
Fe ee Set ie eee oh ee) ee : 
se Zs fein w Ys > As (5.14) 
erhalten wir dann an Stelle von (5.12) den Ausdruck: 
ie 1 : 
Siege tea} flat —a)lat, (5.15) 
wobel Fe 
V5 
a; = Sy (5.16) 


ist. Damit ist das Integral in eine zur weiteren Rechnung sehr geeignete 
Form gebracht. Auch kommt die Wellenlangenabhangigkeit durch den 
Parameter y, in befriedigender Weise zum Ausdruck. Die Gl. (5.15) 
unterscheidet sich von (5.10) erstens durch die untere Integrationsgrenze, 
zweitens im Argument von f. Letzteres bewirkt eine Unterscheidung 
der bisher gleichlautenden Funktion /’ fiir das Ly; yy;-Niveau: 


ey ; ‘i (a:) 
Lyx: f? (ay) (5.17) 
Ly: f? (44) | 
Wir sind damit imstande, den anomalen Teil des Atomfaktors, also die 
GroBe GS’ der drei Unterschalen anzugeben. Es ist naémlich nach I, 
Gl. (4.9) und (4.10a) sowie der Gl. (5.15) 


SP = | Go| - D) Mi (Oo, 0) D7 87°" (v0) (5.18) 
$=1 t=i-1 
mit 
Wea) IN Series le peal ROO (Ca a,;)] ae (5.19) 
gi Mee tap Gosia ace a 
Vo 


wobei N, die Besetzungszahl der Unterschale o bedeutet (Nj = 2, Ny = 2, 
Nin = 4). 
1 Vgl. zu dieser Annahme die Bemerkung HO6nts in Z. Physik 84, 7 (1933) uber 


eine Untersuchung Sucruras, nach welcher f(E) an der Stelle E =O stetig ist 
und eine stetige Ableitung besitzt. 
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Nach Summierung iiber den Index o ist dann der anomale Bestand- 
teil G& des Atomfaktors der L-Schale entwickelt nach Multipolen des 
Strahlungsfeldes gewonnen: 


co fee) 
Et = YS =| Gq] DM, (Bo, a) X27 gO (5.20) 
ie a t=i-1 
mit 
gk 22) ee oS wea (5,21) 


§ 6. Durchfiihrung der Integration. 


Die Gl. (5.19) laBt sich elementar ausintegrieren, falls /[z(¢ —a,)] 
in Form einer Potenzreihe des Argumentes 2(¢—a,;) darstellbar ist. 
Nun enthalten alle Funktionen f den Faktor g(z)?: 


on) ee (6.1) 


Es ergibt sich also die Aufgabe, diese Funktion g(z) an der Stelle z= 1 
zu entwickeln, da gerade die Umgebung dieser Stelle den gréBten 
Beitrag bei der Integration liefert. 

Zur Ausfihrung der Entwicklung vernachlassigen wir das zweite 
Glied im Nenner von g(z), was fiir kleine (z—1) erlaubt ist. Fiir z~1 
erhalt man so als quadratische TAyLor-Entwicklung: 
~ (88 22 — 562-1 13). (6.2) 


Die Naherung (6.2) stellt fiir groBe z keine brauchbare Approximation 
mehr dar. Nun geht aber der gesamte Integrand in (5.19) fiir gréBer 
werdende z sehr rasch nach Null, so daB der Fehler nur mit kleinem 
Gewicht eingeht. Trotzdem haben wir uns nicht ohne ernste Bedenken 
dazu entschlossen, diese Naherung an Stelle von g(z) zu verwenden, 
insbesondere auch im Hinblick auf eine kritische Bemerkung H6nts?, 
welcher in seiner Arbeit auf eine Approximation verzichtet und graphisch 
integriert. 

Eine gewisse Berechtigung zur Verwendung von (6.2) erblicken wir 
darin, daB die mit ihrer Hilfe gewonnenen Werte der L-Dispersions- 
elektronen einiger Elemente gut mit denen iibereinstimmen, die bei 
Benutzung der exakten Funktion g(z) auf graphischem Wege? gewonnen 
wurden. (Vgl. hierzu § 8.) Ein streckenweises Integrieren mit verschie- 


1 Siehe I (4.11); s. auch FuBnote 4, S. 523. 
2 Honr, H.: Z. Physik 84, 12 (1935). 
* Hon, H.: Z. Physik 84, 15 (1935). 
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denen Naherungsfunktionen an Stelle der einen in (6.2) wiirde die ohnehin 
schon umfangreichen numerischen Rechnungen in den beiden letzten 
Paragraphen noch ganz erheblich komplizieren. 

Wir kénnen nun auch die in (5.12) geforderte reelle und stetige Fort- 
setzung der Funktionen f fiir z <1 mit Hilfe der Entwicklung (6.2) 
bewerkstelligen, was mit dem vollstandigen (komplexen) Ausdruck (6.1) 
von g(z) nicht méglich war. 

In Tabelle 5 befinden sich die fiir die weitere Rechnung benétigten 
mit Hilfe der Approximation (6.2) umgeschriebenen Funktionen /?. 


Tabelle 5. Die Funktionen f!()(z) mit dem Approximations olynom (6.2) von g(z). 
i PP P 


29-¢-8 


ALO (2) = Ge 2 * (8825 + 208 28 — 1552 + 39) 
3° 
r 29. e8 - ; 
a gg 7 AB8z4 + 3228 — 57127 + 3492 — 78) 
e2 
xo 27-¢e8 
Ne ea NOS, fe a See OOF Se — 4205.2 975 
13 (2) iecas 7 (8825 — 67224 — 3528 + 678922 — 426524975) 
~ 29-¢e8 é 
y= Brag 7° (2642 + 5362* — 4092 + 104) 
ime 5 
29.28 
fh? (2) = reer ral (2644 + 828 — 148122 + 9222 — 208) 
hs | 
i 210. 2-8 
PA) (2) — — z-7 (96824 + 17602? — 29532" + 13592 — 234) 
Eee TELE 


Nachdem nun die Funktionen fin (5.19) mit Hilfe der Naherung (6.2) 
auf einfache rationale Ausdriicke gebracht sind, laBt sich die allgemeine 
Form des Integrals (5.15) auf die Berechnung von GroBen Q,, (¥,) zurtick- 


fiihren: i. 
p< i {- 1 a 1 | ts dC 63 
On (Vo) a = ae f et | ae i a = aj)" 5 (6. ) 


Integrale dieser Form lassen sich nach elementaren Methoden geschlossen 
darstellen und sind z. B. in der bekannten Formelsammlung von TOLKE* 


zu finden. Es ergibt sich: 


Oats) 0S i Weg a e n ‘ Gysk st = 1)"In | Bi} -- 
ae (6.4) 
2 a ee 
kV 


1 Siehe I, Tabelle 2 und 3. 
2 T6LKE, F.: Praktische Funktionenlehre, Bd. I, 2. Aufl. 1950. 
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1 == 


mit alt Varig ey 7 ie Bee ie 
Ze ( A ay) Z(1 — aj) 

Mes Wl jie Vo ile 

. a Ve— aj oe Vo — G 

G= tS BS CG e1-aBe 


In der folgenden Tabelle 6 sind die ersten sieben Funktionen Q,,(¥,) 
explizit angegeben. 


Tabelle 6. Die Hilfsfunktionen Q,,(¥,) - 
eee 


Q,=—A-In|B| —Aln|B| 


Q, = A? {C, + In|B|} + A? {C, + In |B]} 
Q, = A? {4 C, — 2C, — In |B|} + A3{EC, — 2C, — In | B]} 
Q, = A*{4C, — $C, +3C, +n |B]} + Ah C,— $C, + 3C, +m |BI} 
Qs = AB (EC, — $C, + 3C, — 4, — In |B} + 
+ AS{EC, = C33 3C, — 4C,— In| BY 
1 5 10 = = = BR 
=e Go § G+ 26, 5& +50, +108] | + 
1 a 10 . 
ny ee -Cs — —C, + ——C,— 5C,4 sc, +n |B) 
U5 4 3 
1 15) = 20 — 15 = = a 
= 41-6 Cpt Oe Cy = Ca = in |B} + 
1 6 WS 20 1 
= 4 Cg Cy Cri es in |B} 


Liegt die Wellenlange der einfallenden Strahlung auf der kurz- 


A 
Ae 


und die Integration in (5.19) ist tiber die Unendlichkeitsstelle bei ¢ = 4 
auszufiihren. Es ware zunachst naheliegend, langs der reellen Achse zu 
integricren und den Beitrag des Pols bei¢ =1 durch eine Grenzbetrach- 
tung abzuschatzen (CAuCHyscher Hauptwert). Allgemeiner ist aber das 
folgende Verfahren: Wir wissen, daB bei Beriicksichtigung der Damp- 
fung im Resonanznenner ein zusatzliches, imaginares, der Dampfungs- 
konstante proportionales Glied additiv hinzutritt. Dieses bewirkt, daB 
die Nullstellen des Resonanznenners von der reellen Achse weg 
in die negativ-imaginare Halbebene riicken. Man umgeht sie bei 
der komplexen Integration, indem man den Integrationsweg geeignet 
deformiert. Wir wenden diese Methode an, indem wir die Stelle £=4 
mit unserem Integrationsweg halbkreisformig (in die positiv-imaginare 
Halbebene) umfahren, und stellen damit zugleich den AnschluB an den 
Fall schwacher Dampfung her. Das Ergebnis der Integration ist jetzt 


welligen Seite der L-Kante des bestrahlten Elementes, so wird y = 
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eine komplexe GréBe, deren Realteil dem Caucnyschen Hauptwert ent- 
spricht. Es folgt somit 
Ne Se year; (6.5) 


o (27) 


die Imaginarteile 7 erhalt man mittels des Residuensatzes; man 


findet: : 


int?) = i Nox fl2 (— =). (6.6) 
Das Auftreten der Imaginarteile » fiir y,< 1 wird physikalisch ver- 
standlich, wenn man bedenkt, daB in diesem Wellenlangenbereich mit 
dem Streuvorgang notwendig eine Absorption durch den Photoeffekt 
verbunden ist. An die Gl. (6.6) werden wir bei der Berechnung der 
Photoabsorption in § 10 unmittelbar ankniipfen. 

Fur yy7> 1 (langwellige Seite der Kante) verschwinden samtliche 7, 
die Energie der Primarstrahlung ist dann zu klein, um einen Photoeffekt 
in der L-Schale auszuldsen. 

Die Gl. (6.3) zeigt, daB auBer bei €=1 auch an den Stellen €=—1 
und ¢€=a; Pole liegen. Wahrend ersterer auBerhalb des durch die 
physikalische Bedeutung der Variabeln bestimmten Intervalls liegt, 
kénnte der Pol bei € =a, in das Integrationsintervall fallen. Nun sind 
die a; kleine Zahlen [vgl. hierzu (5.16) und Tabelle 4]; unsere Entwick- 
lung nach x in (5.18) wird also in diesem Gebiet extrem kurzwelliger 
Strahlung im allgemeinen nicht mehr konvergieren. Wir kénnen also 
ohne wesentliche Beschrankung das Uberschreiten des Pols bei =a, 
durch die Bedingung 1 — 6, > a; ausschlieBen. Da die 6, bei gegebenem 
Element feste Zahlen sind, so lauft diese Bedingung auf eine untere 
Begrenzung der Wellenlange hinaus. 

In den folgenden Tabellen 7 und 8 sind die wichtigsten &7° und 


nf?” explizit angegeben. 


§ 7. Atomares Streumoment und Atomfaktor. 

Im vorigen Paragraphen wurde die Berechnung des anomalen Teils 
des Atomfaktors der L-Schale durchgefiihrt. Wir wollen jetzt die Inten- 
sitat der vom Atom gestreuten Strahlung mit ihrer Winkel- und Fre- 
quenzabhangigkeit bestimmen. Die gestreute Intensitat ist im Experi- 
ment beobachtbar, so da eine unmittelbare Vergleichsmoglichkeit 
zwischen Theorie und Experiment besteht. 

Hierzu kommen wir auf die Gl. (5.20) zuriick, die wir hier nochmals 


anschreiben: oo 
St =|Gy|- YM, (Oy, ) - Chl.) ae 
pan 
mit co = ; 
Gia Yad Hs gh = Yi 18 (EO? 4 eek). (7.2) 
Tp et 


+ Um Verwechslungen mit der imaginaren Einheitz zu vermeiden, sind in 
dieser und in der folgenden Gleichung die unteren Indizes 7 weggelassen. 
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Tabelle 7. Zusammenstellung dey wichtigsten GroBen EFT) wnter Benutzung der 
Ndhérung (6.2) von g(z). 


a 


710. 2-8 
EL (yq) = iS {— 88 Q, (v1) — 208 Qo (yz) + 155 Q3 (v1) — 39Q4(¥1)} 
210 5 e8 
EIQ) (y1) = nce {— 88 Q, (v1) — 32Q3 (v3) + 571 Q4(¥1) 
— 34905 (v1) + 78 Q6(¥1)} 
28. —8 
HO (yy) = un {— 88 Q.(y1) + 672 Q3(¥1) + 35 Qa (v1) — 6789 Q5(¥1) + 
+ 4265 Qg (v1) — 975 Q,(91)} 
210. ¢-8 
3H (yy) = ge {— 264 Qo (v1) — 536 Q3 (v1) + 409 Og (11) — 104.05 (9105 
210 ° e 8 
OT) = eenaee {— 264 Q3 (vir) — 8.Qa (vir) + 1481 5 (vr) 
— 922 QO, (v1) + 208 Q;(911)} 
i gl 5 e8 ‘ ; ? 
EPO (y17) = TECAe {— 968 Qs (¥q1) — 1760 Q4 (¥11) + 2953 Qs (Vir) 
— 1359 Q¢(v11) + 234 Q7(¥11)} 
a qi. e 8 
ENT (yqqq) = bse {— 264 Qo (¥iz1) — 536Q3 (¥ra1) + 
+ 409 Q,(v111) — 104 Qs (¥q11)} 
eIII (2) Cae Me . 
és: Guy = rome s 264 Qs (111) — 8 Qs (¥i11) + 
+ 1481 Qs (111) — 922 Qg(¥q11) + 208 Q, (¥111)} 
5 212. 2-8 
EBT (yim) = fergg (— 968 Qa (9111) — 176094 (yim1) + 


+ 2953 O5 (V1) — 1359 O¢ (vir) + 234 Q, (vq11)} 


Tabelle 8. Zusammenstellung dey wichtigsten GréBen nf?" unter der Benutzung der 
Approximation (6.2) von g(z). 


= 210 . o-8 ~ a = ~ 
mh (Ayn) =a: gigs 1884 + 2084? + 1554 4 3944 
16 pas 210. e 8 fee. a pS: — a 
m° (ALU) =a: aera {88.42 — 32 A® — 571 A* — 349 A® — 78 AB} 
Tea 28 - e-8 = = = Ee eS = 
nz (Ayu) = are ie + 672 A% — 35 A4 — 6789 A® — 4265 A® —975 A} 
i as 210. 8 fz Lae zs nal 
m (Api) =a: 9-45 (264.4% — 536.4 — 409.44 — 104.49} 
esr 210. 2-8 ce le a A = 
my (Ay) = 2° qe04g | (2644 + 8.44 + 1481 48 + 922.48 + 208 47} 
IL (2) (4. ans Oe 7 ne Fi ae a 
My (Ay, 1) = 2 45°45 -{— 968 48 + 176044 + 2953 45 + 1359.A® + 234 AT} 
11) (7, 2u.e8 re 7 + = 
m (Ayn) = ney ec - {264 A? — 536.4% — 409.44 — 104 Ad) 
TI) (7 ore 3 = = 2 = 
nt (4,1) =x- aera -{— 264 48 + 8A4+ 1481 A8 + 922.46 + 208 A7} 
Qi2.¢8 


ae OAT i) 0 45°45 {— 968 43 + 1760 44 + 2953 A5 + 1359.48 + 23447} 
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Entsprechend ergeben die Rechnungen fiir die K-Schale! in unserer 
Schreibweise : 


SX = |€,|- >) M; (9, a) - GF. (7.3) 


Mit diesen Ausdriicken gehen wir nun in die Formel I (154) mnie L444) 
fir das von K= und L-Schale herriihrende Streumoment des Atoms ein: 
dabei beriicksichtigen wir noch, daB das Glied Fy, in I (1.1) dieselbe 
Polarisationsabhangigkeit hat wie die Dipolglieder G* und G’, so daB 
wir es mit diesen zusammenfassen kénnen. Also Beier sich: 


e2 
B= gage (GIR CF -GE---.) M,- lL, 
ic, iy 3 Detroit ion teted 


Nach I, Tabelle 1 sind die Winkelfunktionen M; zweikomponentig. In 
den ,,natiirlichen Komponenten‘ geschrieben zerfallt also (7.4) in die 
beiden folgenden Gleichungen: 


Bi = — 4 |pol cosa {cosy (Kj — GE —GE —--.) 
— cos 2 Hy (G¥ + GE +.--) +--.} e274"! 4 konj. Glied Os) 
Teas 
Bi = — 4 |pulsina ( —GF — fF —-.. 
— cosBy (GE + GE +...) +...) e?7#"t 4+ konj. Glied, 
wobel 
ho. Ge 
so 4m ye Go (7.6) 


das elektrische Moment des freien (THoMsoNschen) Elektrons ist. Aus 
den beiden Gln. (7.5) erhalt man durch Quadrieren, Addition und zeit- 
liche Mittelung das Amplitudenquadrat |‘%,|? des Streumoments Sf. 
Wir wollen die elementare Ausrechnung hier iibergehen, da sie den 
Rechnungen HONLs im § 5 seiner oben erwahnten Arbeit vollig parallel 
geht. Nach Mittelung tiber das Azimut « (d.h. Ubergang zu unpolari- 
sierter einfallender Strahlung) lautet das Ergebnis: 


Bolt = [PR (D, 2D, +t | 
: + x?2-Q-2cos? i, +---} | 
mit 
Be ye er A aie) 
iD, = 2(n* (0) a he a Gre =f. He) = DAEs Jae ia = Eee) * (ee) -t gE) 
C= (Fe i. pes hae co) : (Ek @ ae fey ae area aaa He Oy: (nf K (2) file Te Ne 


wobei die Entwicklung nach dem Parameter x bis zum quadratischen 
Gliede einschlieBlich ausgefiihrt wurde. Man bemerkt, daB der klassische 


1 Hon, H.: Ann. Physik 18, 647 (1933). 
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,,Polarisationsfaktor“ 4(4-+ cos?) nur in Verbindung mit den Dipol- 
gliedern D, und D, auftritt, und da die hoheren Multipole (Q ist ein 
gemischtes Dipol-Quadrupolglied) andere Winkelabhangigkeiten zeigen. 
Wir kommen zur Intensitat J der Streustrahlung, indem wir | f°| 
mit »¢ und einer Konstante multiplizieren, wollen aber sogleich durch 
die Streuintensitat Ty = const - | 9|?4 (4 + cos? @) »* des freien Elektrons 
durchdividieren, um zum Quadrat des Atomintensitatsfaktors FP zu 
gelangen, welches das in der Praxis tibliche IntensitatsmaB ist: 


Ry att) ee | Bol? = 2 st] ie 
fee Jo |p|? 1+cos?0, Piged [Ds ae 1 + cos? J, zi ae 
pol? Ee 
Hieraus folgt: 
i 4 of Os BO 4 “cos? tH, e: 
ie \D; ‘ 2} x ae. yD, 4-— a (7.9) 


In nullter Naherung erhalten wir also fiir den Atomintensitatsfaktor 


einfach: 


)K (0) L(0)\2 
Fics pe Ext e ot Ohee (Cea a (7.10) 
0 Si S] es (% Sees) EL) ; 
1 ail 


F ist also bereits in dieser Naherung nicht mehr reine Funktion von 


sin # F : : 
ew? wie /,, sondern hangt von sin#,/2 und A getrennt ab. Die 


Haupt (Dipol)-Glieder &* und &/ beschreiben die anomale Dispersion 
von K- bzw. L-Schale. Sie sind nur im Bereich ihrer Kantenfrequenz 
stark frequenzabhangig (logarithmische Singularitat an der Kante, vel. 
Tabellen 6 und 7) und laufen auf der langwelligen Seite der Kante asym- 
ptotisch in konstante Werte mg und », aus. Man bezeichnet diese 
beiden GréBen als die ,,Zahl der K- bzw. L-Dispersionselektronen‘‘. Es 
ist also: 


und ebenso 


No limee Oy fine edn)! 
(74 


te lim 66°) fir 1 == icc: 


§ 8. Oszillatorendichte und Zahl der L-Dispersionselektronen. 
Die zweite Gl. (7.11) gibt uns die Méglichkeit, die Zahl der L-Dis- 
persionselektronen zu berechnen. Wegen (6.5) gilt namlich auch: 


m, =limeh® fir A> co. (8.1) 


Wir wollen jetzt von der dreifachen Aufspaltung des L-Niveaus ab- 
sehen, indem wir die Relativitatskorrektion vernachlassigen, und uns 
auf die Angabe der s-(/=0) und #-(J=1)-Dispersionselektronen be- 


' Man beachte, daB in den H6nrschen Arbeiten der Dipol (¢=1) mit dem 
Index 0 bezeichnet wird. 
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schranken. Wir bilden also: 


n, =N, eS ag (8.2) 
Nun ist nach (5.14) und (5.19) mit €;=0: 
co 
; Sp BB ; 
=> | =e A) de: (8.3) 
1—6, Qi 


wir zerlegen diesen Ausdruck in zwei Bestandteile: 


gt (0) _ AT J fF 2A (2 = 3 ane (2) \ 
gh =, | L dz+ | ee (8.4) 
1—6) 1—6; 
hy ; 
und beachten, daB z, = i | mit wachsender Wellenlange gegen Null 
2 


geht. Im Grenzfall verschwindet also der zweite Summand, und man 
erhalt: Pe 
/ 25) 


lim gh = N, —~az. (8.5) 
re iL 3j 
Also folgt: pe: 
nN, = 2° [ fo dz | 
ey, 2 i 
; (8.6) 


2 JP (2 

Ny =6- | a ee | 
i 9. : 

Die Integranden in (8.6) kénnen wir als die ,,Oszillatorendichten™ des 

s- bzw. p-Terms der L-Schale ansehen. Nach Tabelle 5 ist?: 


2f5® (a). 0. DY | get 
ee a 
(8.7) 
2/2 (2) 20 z+ 
aerate ae ae 


é J 


Fiir die Elemente Tellur, Wolfram und Gold haben wir die beiden Inte- 
grale (8.6) numerisch mit Hilfe der Naherung (6.2) ausgerechnet. Die 
hierzu benétigten Werte der GréBe 6, sind in Tabelle 5 angegeben. Als 
Ergebnis fanden wir: 


Tabelle 9. L-Dispersionselektrvonenzahl einiger Elemente. 


Element | 2+ Ms 6° Np | nL 

| 
Thelin (GO) 2.6 2 oS 4 | PAO (0), | 6+ 0,722 al 
\ivolbmearnn (Ge) M5 ie 2+ 0,666 6+0,591 4,878 


219,656.01 b= (676,577 —. || 4,774 


Gold (79) 


1 Vgl. Honz, H.: Z. Physik 1.c. S.12. Eine Verwechslung der Funktion g (z) 
aus (6.1) mit den eee *) diirfte wohl ausgeschlossen sein. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 35 
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&§ 9. Winkelabhingigkeit der Streustrahlung des Telluratoms. 


Im vorletzten Paragraphen wurden die Formeln entwickelt, mit 
denen wir nun an die numerische Auswertung von speziellen Problemen 
herangehen kénnen. Als erste Anwendung behandeln wir die Winkel- 
abhangigkeit der Streustrahlung von ideal-amorphem Tellur. Nach 
brieflichen Mitteilungen von R. GLockER, Stuttgart hatten sich nam- 
lich bei Intensitatsmessungen an amorphem Tellur im Bereich der L- 

; sin 0/ 
Kanten groBe Abweichungen vom erwarteten ——— 
auf einen Einflu8 des Quadrupols hindeutete, so daB eine theoretische 
Behandlung des Problems wiinschenswert erschien. 


Wir gehen aus von Gl. (7.8), die wir wie folgt umschreiben wollen: 


2 
-Gesetz ergeben, was 


Ft = (FE — EEO? + ALA, (9.1) 
mit 
Ay = — 2 (FEE) EO + (EE) + VE + EO)" 
=D, — R— F} 
und 
: . 
A, =7*(De+ 4-05 See . 


Diese Formeln sollen jetzt fiir den Fall verwendet werden, da8 Tellur 
mit den K,-Linien der Elemente Cr, Cu und Ag bestrahlt wird. Die 
L-Absorptionskanten des Tellur liegen bei 


Arp =2,505A, Ary =2,682A, Ary, =2,850A; 
die Wellenlangen der angegebenen Primarfrequenzen sind: 
A 228 A, Acu = 1,54 A, Ase = 0,558 ‘Ae 


sie legen also samtlich im Gebiet zwischen K- und L,-Kante; die 
Cr-Strahlung kommt der L;-Kante am nachsten, wahrend die Ag-Strah- 
lung bereits im langwelligen Bereich der K-Kante liegt. Aus diesem 
Grund kénnen wir sogleich alle Dampfungsglieder der K-Schale strei- 
chen; ferner erweist sich das Dipolglied EK (0) der K-Schale in dem zu 
untersuchenden Intervall bereits als konstant, so daB wir an seine Stelle 
die GréBe nx setzen diirfen; den numerischen Wert 1,2 von x ent- 
nehmen wir der Fig. 6, deren K-Zweig nach den HOnischen Formeln 
berechnet wurde. Die drei Primarwellenlangen im Verein mit den drei 
Kantenfrequenzen bilden den Ausgangspunkt zu den numerischen 
Rechnungen. Mit ihrer Hilfe werden zunichst nach (5.14) die Para- 
meter y, gewonnen, welche die Argumente der in (6.4) definierten Funk- 
tionen Q,,(y,) sind. Wie die Tabelle 7 zeigt, werden zur Berechnung von 
F? in der nullten (Dipol) und ersten Naherung (gemischtes Dipol-Quadru- 
polghed) die Funktionen Q, bis einschlieBlich Q, benOtigt; sie sind in 
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Tabelle 6 angegeben. Fy ist der ,,ideale Atomfaktor" des Tellur; fiir as 
haben wir die in Tabelle 10 angefiihrten Mittelwerte der Angaben von 
THOMAS-FERMI und PAULING-SHERMAN! verwendet. 


Tabelle 10. Der ideale Atomfaktor fiir Tellur. 


L Cmeee | 

ae 74) OF et Ok He Oe te G3 0,4 Cs Oe ON 
| | | 

Fy So aleec oa. 34,7 29,6 | 26,1 23,6 Pais || AOR 


Nunmehr ]a8t sich F? nach (9.1) unmittelbar als Funktion des Argu- 


in & 
mentes ee angeben. Das Ergebnis ist in Tabelle 11 und in den Fig.3 


bis 5 dargestellt. 

Fig.3. zeigt den .nach 
Gl. (9.1) berechneten Verlauf 2500 
des Atomfaktors (fF?) von 
Tellur fiir die angegebenen 
drei Primarwellenlangen in 
Gegentiberstellung mitdemre- 20 
duzierten idealen Atomfaktor 
(fF, —1,2)?. Wie ersichtlich, 
schmiegen sich die drei Kurven 
dem idealen Atomfaktor mehr re 1500 
oder weniger stark an. In der 
Tat spielen ja auch alle Gro- 
Ben auf der rechten Seite der 
Gl. (9.1) im Vergleich zu Fy 
nur die Rolle von Korrektur- 
gliedern, so da durch die 
spezielle Wahl von f die 
Form der Streukurven mit- aa 
bestimmt ist. 


: : 0 
Wie zu erwarten, liefert 
1 ie die groBte durch A 
Gic ibeoue 8! ‘a Fig. 3. Winkelabhangigkeit der Rontgenstreuintensitat 
anomale Dispersion verur- (Atomintensitatsfaktor #*) fiir Tellur bei verschiedenen 


1 7 = zwischen K- und L-Absorptionskanten gelegenen Wellen- 
sachte Abweichung WOES, idea langen(Crx,-,Cuk,-, Agx,-Strahlung). (Fo —1,2)=idealer 


len Atomfaktor bei der Cr,x- ae ode ie: 
Strahlung, welche der L-Kante 

am nichsten kommt; wir befinden uns hier in jenem engen Gebiet 
um die Absorptionskante, in welchem die Streuintensitaét eine starke 
Abnahme zeigt. Bei der Cug- und Ag,-Strablung ist die Abweichung 


1 Tuomas: Z. Kristallogr. A 78, 583 (1931). — PAULING-SHERMAN: Z. Kri- 
stallogr. A 81, 1, 28 (1932). 
eid 
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Tabelle 11. Winkelabhangigkeit der Streustvahlung (Atomintensitdtsfaktor F®) von Tellur (z= 


a(A) = 0 0,4 (2 | 93 0,4 0,5 0,6 
| | ; : | = 
ti tA)| Doss 2116 1459 1122 807 620 | 502 
|' ae 2281 1867 1278 982 710 554 | 458 
a ee | A, ==300 == 24d a4 140) J) O7 
(Crx,) ae 2,34 6183 | 253,28) "> seq =-5, 501 
22 = 0,013 | F? 2283 1868 1276 978 704 
= D 2672 2202 1536 1193 871 681 | 560 
ey. { A, +94 86 77 71 64 61 58 
(CuK) eels | —12 —10 —8 te iar 3 —2 
"= 0,028 || Fe 2660 2192 1528 1186 _ | 867 678 | 558 
= D 2642 2173 1506 1164 842 651 | 530 
ae | A, 64 57) ie eT 42 35 343) 428 
(eK, As a3 — 29 — 23 =f Jaas “Vee aa | age 
x = 0,211 | F2 2610 2144 1483 1145 827 639 | 522 


vom idealen Atomfaktor geringer, auBerdem erscheinen sie hier mit 
anderem Vorzeichen; es ist dies jenes Gebiet der schwachen Uberhéhung 
des |} Atomfaktors gegeniiber dem 
idealen in hinreichender Entfernung 
an der kurzwelligen Seite der Kante}!. 


70 


700 


"0 a1 02 03 04 05 08 a7 {ned Ra wddint ecosnne 
in @ sin @ 
aA 
Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 4 u. 5. Winkelabhangigkeit der Abweichung vom idealen reduzierten Atomintensitatsfaktor ftir 
Crx,-, Cux,-) Agx,-Strahlung. Fig.4 zeigt den Verlauf des Dipolgliedes A,; Fig. 5 den des Dipol- 
Quadrupol-Gliedes 4, als Funktion des Winkels 3. 

Anmerkung bei der Korrektur: In Fig. 4 sind nachtraglich berechnete, verbesserte Werte als Kreuze 
eingetragen und durch eine gestrichelte Linie verbunden. 


In den Fig. 4 und 5 ist die Gesamtabweichung des berechneten Atom- 
faktors vom idealen aufgespalten in die beiden Anteile A, und A, gemaB 
(9.1), wobei A, das Dipolglied in nullter Naherung und A, das gemischte 


* Man vel. hierzu Fig. 6. 
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Dipol- Quadrupolglied (Dipol in erster, Quadrupol in nullter Naherung) 
bedeuten. Man beachte, da8 wegen der Kleinheit des Quadrupols in 
Fig. 5 ein anderer MaBstab verwendet ist. 

Wie man aus den Figuren ersieht, wird im Falle der Cr,-Primir- 
strahlung praktisch der gesamte Beitrag zur anomalen Dispersion vom 
Dipol geliefert, wahrend in den beiden anderen Fallen der prozentuale 
Anteil des Quadrupols vergréBert ist, entsprechend der wachsenden Ent- 
fernung von der Kante nach héheren Frequenzen hin, wo die Entwick- 
lung nach x weniger rasch konvergiert. 


$ 10. Frequenzabhangigkeit der Streustrahlung und Photoabsorption 

der Elemente Tellur und Wolfram. 

Wahrend im vorigen Paragraphen die Winkelabhangigkeit der Streu- 
intensitat bei einigen fest gegebenen Primarwellenlangen untersucht 
wurde, wollen wir uns jetzt dem viel interessanteren Problem der Fre- 
quenzabhangigkeit des Atomfaktors bei konstantem Beobachtungs- 
winkel (%,=0) zuwenden. Die dabei erhaltenen Ergebnisse liefern ein 
anschauliches Bild vom anomalen Verhalten des Atomfaktors im Bereich 
der Absorptionskanten. 

Wir beschranken uns in diesem Abschnitt auf die Berechnung des 
Atomfaktors in nullter Naherung (Dipolglied). Die nachste Naherung 
wiirde den an sich schon recht beachtlichen Rechenaufwand noch ganz 
erheblich erweitern und — zumindest beim Tellur, vgl. §9 — keine 
wesentlichen Abanderungen mit sich bringen. Beim Wolfram ist ein 
gr6Berer EinfluB des Quadrupols und héherer Naherungen zu erwarten. 
Wir glauben aber nicht, daB deren Beriicksichtigung unsere Dispersions- 
kurve in entscheidender Weise abandern wiirde. 

Die entsprechenden Rechnungen fiir den Bereich der A-Absorptions- 
kante liegen seit langem fertig vor!. Wir koénnen daher auf die Ergebnisse 
dieser Arbeit zuriickgreifen und erhalten so eine von kurzen Wellen tiber 
die K-Kante hinweg bis zur 1;;;-Kante reichende Dispersionskurve. 

Ausgangspunkt unserer Rechnungen ist die Gl. (7.10), die wir in der 
dort angeschriebenen nullten Naéherung verwenden wollen. Im Gegen- 
satz zu den Berechnungen im § 9 wollen wir aber jetzt auch der Dampfung 
hoherer Atomschalen wenigstens pauschal Rechnung tragen. Dies wird 
moglich durch den Zusammenhang der in unseren Dispersionsformeln 
vorkommenden GréBen 7 mit dem Photoabsorptionskoeffizienten 

2 
: = 525d, (10.1) 
wobei t/o der Massenabsorptionskoeffizient, L die Loscumiptsche Zahl 
und A das Atomgewicht der Streusubstanz bedeutet. Mit Hilfe dieser 


EVHOND, deta: Lc. 
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Beziehung kénnen wir aus experimentell gefundenen t/o-Werten auf die 
in (9.1) vorkommenden (aber dort nicht angeschriebenen) 1-Werte 
hoherer Schalen riickschlieBen. Die Gré8en 7x entnehmen wir — ebenso 
wie die £, — den H6nischen Rechnungen (I. c.), die 7, wurden in (6.6) 
angegeben und die 1, (M- und hodhere Schalen) bestimmen wir aus den 
gemessenen Absorptionskoeffizienten. Solche Messungen liegen, wenig- 
stens fiir Tellur in einer Arbeit von H. BIERMANN! vor, welcher den 
Absorptionskoeffizienten zu beiden Seiten der L-Kanten experimentell 
untersucht und seine Ergebnisse fiir die L- und M-Absorptionsaste in 
Form einer zweikonstantigen Formel der Art t/o =C A” dargestellt hat. 
Unser Verfahren zur Abschatzung des Photoabsorptionseinflusses héhe- 
rer Schalen ist nun dieses: Wir extrapolieren die aus den BIERMANN- 
schen MeBwerten gewonnene M/-Absorptionskurve nach kiirzeren Wellen 
iiber die L-Kanten hinaus, berechnen nach (10.1) aus den t/o-Werten 
unsere gesuchten 7,,, addieren diese zu den aus unseren Formeln be- 
rechneten 7 und erhalten auf diese Weise den Verlauf des Photoabsorp- 
tionskoeffizienten unter Mitberticksichtigung der Beitrage hoherer 
Schalen. 


Beim Wolfram konnten wir entsprechende Absorptionsmessungen 
leider nicht finden ; wir haben daher in einer ersten groben Naherung die 
berechneten L-Dampfungsglieder im gesamten Intervall um 20%. ver- 
groBert. 


Den gréBten Aufenhalt nimmt die numerische Rechnung bei der 
Tabellierung der Funktionen Q, (y,); 7=1,2... 7. Bei dem zu unter- 
suchenden breiten Frequenzintervall muBten wir den Rechnungen tiber 
20 Wellenlangenwerte zugrunde legen, was wegen der Bedeutung der y, 
in (5.14) mehr als 60 Argumentwerte fiir die Funktionen Q,, (y,) ergibt. 

Die Ergebnisse der iiberaus langwierigen Rechnungen sind in den 
Tabellen 12, 13 zusammengestellt und in den Fig. 6—9 veranschaulicht. 


Der kurzwellige Teil der Dispersionskurven, also das Wellenlangen- 
gebiet um die K-Kante, ist aus den HOnrschen Arbeiten her bekannt. 
Auf der langwelligen Seite der AK-Kante ergeben sich aber charak- 
teristische Unterschiede gegeniiber der reinen K-Dispersionskurve 
(gestrichelt eingezeichnet). Wahrend diese namlich sehr bald hinter der 
Kante asymptotisch in den konstanten Wert nx auslauft, steigt die 
wirkliche Dispersionskurve noch einmal stark an und erreicht etwa im 
Mittelgebiet zwischen den Kanten ein ziemlich breites Maximum, welches 
in der Gré8enordnung des Ausgangswertes Fy liegt. Es scheint uns daher 
nicht méglich, die Zahl der K-Dispersionselektronen in der einfachen 
Weise experimentell zu bestimmen, wie dies frither, d.h. ohne Kenntnis 
des Einflusses der L-Kanten, versucht worden ist. Interessant ist auch 


+ BrerMann, H.: Ann. Physik 26, 740 (1936). 
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Tabelle 12. Errechnete §-, n- und F-Werte fiir das Element Tellur (Z = de). 


a (A) | EeO) EL (0) 7k nk | figeat | F 
| | | | 

0,078 0,450 0,02 0,17 COE || Oat |) Sosy 
0,156 | ors — 0,09 OGG || — OsilR || OKSo) |) GAGs 
0,233 | 042 =elss || wecksth MN Oe 1,62 5238 
0,272 | (ohste | —0,22 | 1,80 0,28 SAA 2) 12 
0,311 fh O64 —0,27 | 2,27 0,36 270) | 54073 
0,350 1,66 — 0,32 2,76 O44 |e, 20 50,77 
0,369 2,38 | —0,35 | 3,01 0,44 3,54 | 50,09 
foe | 3,47 | —0,37 | 3,16 0,45 Saif 49,04 

; 0,389 B27) OG SoS 

eM ase | be a8 ee os, a 
0,397 SHAG: —0,40 | 6) 0,60 | 48,64 
0,408 | 2,84 — 0,42 ) | 0,63 | 49,58 
0,428 2,42 — 0,44 0) | 67>) 50,03 
0,467 1,97 — 0,50 (0) O75 aS ONS 
0,545 1,63 | —0,61 9) 0,95 | 50,99 
0,558 4,60 | —0,63 0 0,86 | 1,07 51,04 
0,622 1,49 —0,72 0 se ag ek 
0,700 1,44 — 0,83 0 | AS Suen 5 
0,778 | 1,36 — 0,93 0 1,90 51,61 
1,167 1,25 = 499 || 0 Baas, Nese 45 
1,200 125 —1,21 | O B55 4] 4,38 D205 
1,556 2 || == 0.79" eo Lb as |) 452,08 
1,700 1022 — 0,39 0 Hoy 9) aS |) Sal 
1,945 124 0,73 9) | 10,75 51,21 
2,100 1,20 1,76 0 9,82 12534 50,59 
2,400 1,20 5,79 0) 12,67 15,89 47,84 
2,450 1,20 Ti 9) 16,55 46,82 
2,480 1,20 8,31 0) 113553 16,97 45,88 
2,505 | 1,20 Z 0 13,80 17,32 

AL oe 1,20 oe 0 i476 | — = 
2,520 1,20 9,75 | 0 | 41,38 | 44,96 | 43,78 
2,530 1,20 9,47 0 | 15,10 | 44,08 
2,550 420 9,47 0 lied ieos 15,39 44,18 
2,600 1,20 10,43) | Ge 4'| 16,15 | 43,61 
2,650 1,20 12,54 0 12,75 16,89 42,00 
2,682 slp PA0) 9) 13,05 17,32 te 

ALi ee 1,20 ae 0 12,60 a 
2,700 1,20 14,56 0 8,45 1273 0M nso) 50 
2,720 1,20 13,97 9) 13305 39,15 
AG ORS: A520 13,98 O | 13,41 39) 15 
2,750 1,20 | 14,04 0 8,51 135 Oi, 39,19 
227 750 420m Ne ae14,25 O 13,60) | ) 39)08 
2,800 4-20e ) 16,45 O | 9,19 13397 |) e745 

, 2,850 1,20 | i) | 9,64 14,60 ‘te 

ALI ie 1,20 ne iweb. 2 26 4,97 ee 
2,900 eet 572 0 | ) 5,20 35,48 
3,000 1,20 12552 0 0) 5,63 38,70 
3,500 | 4,149.~ | 8,66 | O 0 8,37 42,98 
4,000 1,19 7,50.. | 0 | 0 11,76 | 44,01 
fore) 1,19 SAE | O | 0 


+ Noes. = 1K + NL + abgeschatztes 1y¢. 


das Verhalten der Dispersionskurve innerhalb der L-Kanten ; hier ergeben 
sich parabelférmige Zweige, deren Maxima etwas nach kurzen Wellen 
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Tabelle 13. Evrechnete &-, n- und F-Werte fiir das Element Wolfram (Z= 74). 


Ay { 


jn = 1 
. | 


ATTY ae 1 


hate rial sk: Sa AOS ale ae ee 

a(A) eX (0) BOE SPF NO) Oe ele ack E 
| 

OOI) | =o | —O~e | wr74! | pOAd a) W085 74,29 
0,120 0,05 — 0,04 1,59 0,23. | 1,82) 74,04 
0,150 0,86 | —0,07 | 2,30 0,33 | 2,031, 73:26 
0,160 AGA OP an == 0,0898N) 9 92)60) Ose 2x98 72,74 
0,170 2,33) «| =0,09isa) 2,88 0,40 3,289) 174,88 
ORS 3,44 OO as 23.00 0,42 Be || VOTE 
0,178 | | 3,09 0,44 3,55 = 
res Pol tees 0,44 | 0,55 cs 
0,180 4,07 SSO) | O 0,45 0,56 70,03 
0,185 2,98 =O, 7 (6) 0,46 OSGeo.) 741eds 
0,200 Deh || =O | (6) 0,54 0,67 71,98 
0,250 1553001 e==0; 10 6) O79 Oso Ome e.07, 
0,400 AG 24) 10, 64am @ 1,87 273 tal Onda 
0,600 Gm et t= O'S 7a ) 4,08 5,10 | 73,89 
0,800 1,14 | 0,43 | 0 E75 O20 8s 77 72,96 
0,900 4,13 | eG | 0 8,83 | 11,04 71,88 
0,980 Weil) ALS 0 | 10,40 13,00 | 69,46 
1,04 M03 7) 36763: 9 0" tt COW 13) 7a nmmoreed 
4,022 eae | 0 10240 e400 ae 
1,022 {4118 ve 0) | 8,88 11,70 oo 
1,03 1,13 | SO) 0 9,02 | 44,9° 0), 66,07 
1,04 eee | 7A OSmt 0 9,23 12,1 66,12 
1,05 1,13 perme | 0 9,42 12:4 | | 65:79 
1,065 Meise il 9,80 | 6) | 9,61 1226 64,33 
1,072 iO ee mee | ) | acKshA |) “en | ace 
4,072 1,13 0 Koh | Opie | 
1,08 1,13 9,96 0 6,08 | 9,2 63,58 
Ape) 1 AlB 8,79 ) 6,55 | 9,9 | 64,84 
1,16 ile oy | 0 Holo. || SMOG 64,11 
1,205 1,13 14,44 8) Hei \\ aslgs 59,56 
4,213 sae ei rae | 0 7,79 11,7 pt 
ease) ly! O O Sa | 
1,220 1,43 45,00). 4 0 0 3,9 58,02 
1,300 iiss ale et 0 0 434. | 63,84 
1,500 G13) 1) ae6, 98 ) ) 517. 66,21 
2,000 1,13 5,63 0 0 


+ NGes. =x + Hy + abgeschatztes yy, . 


Tabelle 14. 


Gemessene 


F-Werte nach BRENTANO 
und BAXTER. 


A(A) F 
0,492 74 

0,560 74,3 
0,614 73,6 
0,710 72,2 
0,786 70,9 
1,292 63,9 
1,434 66,5 


zu verschoben sind und die sich ersichtlich dem 
allgemeinen Abfall der Dispersionskurve an- 
gleichen. 


Der Kurvenast auf der langwelligen Seite 
der Ly;-Kante wurde nur fiir einige wenige 
Wellenlangenwerte berechnet, da er im weiteren 
Anstieg durch die M-Dispersion wesentlich 
modifiziert wird. Die wirkliche Kurve wird 
hoher liegen, ganz entsprechend den Verhalt- 
nissen an der K-Kante. 
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Dispersionsmessungen an Tellur, mit denen wir unsere Ergebnisse 
vergleichen kénnten, liegen noch keine vor. Dagegen haben BRENTANO 
und BAXTER! vor langerer Zeit Messungen an Wolfram ausgefiihrt, und 
zwar in der Nahe der L-Kanten. Ihre MeBergebnisse haben wir in Fig. 7 
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Fig.6. A —L-Dispersionskurve (AtomamplitudenfaktorF) von Tellur (Z=52) bezogen auf die Streu- 

richtung #,=0O (ausgezogene Kurve). Die K-Dispersionskurve nach H.H6éni wurde zum Vergleich 
miteingetragen (gestrichelte Kurve). 
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Fig. 7. K —L-Dispersionskurve von Wolfram (Z = 74), ebenfalls auf den Streuwinkel J, = 0 reduziert (aus- 


gezogene Kurve). Die gestrichelte Kurve ist der langwellige Ast der K-Dispersionskurve nach H. Hénv. 
Die durch Kreise gekennzeichneten Punkte sind MeBwerte von BRENTANO und BAxTER, 


G2 4 06 G8 40 re 14 AE 


als Kreuze eingetragen. Wie ersichtlich fallen die ersten drei Punkte ganz 
gut mit unserer Kurve zusammen, wahrend die beiden folgenden Meb- 
punkte ziemlich viel tiefer liegen. Der erste MeSpunkt auf der lang- 
welligen Seite liegt dagegen wieder sehr schén auf unserer Kurve; der 


1 BRENTANO, I.C.M., u. A. BAXTER: Z. Physik 89, 720 (1934). Siehe auch 
James, R. W.: The optical Principles of the Diffraction of x-rays. 1950. 
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letzte MeBpunkt liegt wie erwartet hdher als der berechnete Wert, da 
wir die M-Dispersion unberiicksichtigt leBen. 

Die Fig. 8 und 9 zeigen den nach (10.1) berechneten Photoabsorp- 
tionskoeffizienten t/o fiir Tellur und Wolfram im Vergleich mit MeB- 
werten von ALLEN, LAUBERT und BIERMANN; vgl. hierzu den Text 
bei den genannten Figuren. Die 
Ubereinstimmung unserer theoreti- ga 
schen Werte mit den experimen- 
tellen Daten ist sehr gut. 
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Fig. 8. Fig. 9. 


Fig. 8. Photoabsorptionskoeffizient (t/o) fiir Tellur(Z = 52). A- und L-Absorption ist theoretisch berechnet, 
Photoabsorption durch hohere Schalen wurde nach Messungen von H. H. BreRMANN (1. c.) berticksichtigt. 
Gestrichelte Kuryve = Extrapolation des experimentell bestimmten M-Absorptionsastes; 
+-+-+ = MeBpunkte von BIrRMANN. 


Fig. 9. Photoabsorptionskoeffizient (t/e) fir Wolfram (Z=74). K- und L-Absorption ist nach unserer 

Theorie berechnet, Photoabsorption durch héhere Schalen wurde nach dem Absorptionsgesetz von E. JONSSEN 

(Dissertation Uppsala 1928) mitberticksichtigt. Gestrichelte Kurve = Extrapolation des experimentell 

gewonnenen M-Absorptionsastes; + 4+-+ = Me8punkte von ALLEN [Landolt-Bérnstein-Tabellen, I, 1 (1950), 
S. 316]; 000 = MeBpunkte von LauBert, ebenda. 


Zusammenfassung. 


Die vorliegenden Untersuchungen haben die anomale Dispersion 
und Absorption schwerer Atome im Bereich von K- und L-Kanten 
zum Gegenstand. Sie schlieBen sich eng an die H6nrschen dispersions- 
theoretischen Arbeiten an, die besonders die K-Dispersion behandeln 
und kénnen als deren Fortfiihrung betrachtet werden. 


Wie in der Honrschen Arbeit gelingt es auch hier, das Strahlungsfeld 
des streuenden Atoms nach elektrischen Multipolen zu entwickeln und 
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jedem Multipol eine fiir ihn charakteristische Frequenzabhangigkeit zu- 
zuordnen. 

Die gewonnenen Streuformeln wurden auf zwei Streusubstanzen, 
Tellur und Wolfram, angewandt. Beim Tellur haben wir Winkel- und 
Frequenzabhangigkeit der Streustrahlung getrennt untersucht, beim 
Wolfram beschrankten wir uns auf den interessanteren Fall der Frequenz- 
abhangigkeit. 

Die Winkelabhangigkeit der Dispersion beim Tellur wurde fiir drei 
zwischen K- und L-Kante gelegene Wellenléngen berechnet. Es zeigte 
sich hierbei, da8 die Dipolanteile der Streustrahlung im allgemeinen 
schon ausreichen, um die Dispersion zu beschreiben. 

Bei der Frequenzabhangigkeit der Dispersionskurve zeigt sich ein 
unerwartet groBer Einflu8 der L-Elektronen in einem groBen Bereich 
oberhalb der A-Kante, indem die Dispersionskurve sehr stark iiberhoht 
wird und Werte der GréBe des Ausgangswertes fj annimmt. Von be- 
sonderer Bedeutung wird diese Erscheinung bei der theoretischen und 
experimentellen Bestimmung der ,,Zah] der K-Dispersionselektronen“. 
Dispersionsmessungen an Wolfram von BRENTANO und BAXTER besta- 
tigen teilweise unsere berechnete Dispersionskurve. 

Die berechneten Photoabsorptionskurven sind in sehr guter Uberein- 
stimmung mit experimentellen Daten. 


Zum SchluB médchten wir all denen herzlich danken, die unsere 
Arbeit unterstiitzt haben; besonders aber Herrn Prof. H. HOnt fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und sein unermiidlich forderndes Interesse, 
Herm Prof. A.-W. MAUvE fiir viele wertvolle Diskussionen und Rat- 
schlage. Nicht zuletzt sei auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fiir die groBziigige Gewahrung zweier Forschungsstipendien unser warm- 
ster Dank ausgesprochen. 


Freiburg 1. Br., Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, 5. 534546 (1954). 


Zur Theorie der Austrittsarbeit aus Metallen. 
Von 
W. OLDEKoP und F. SAUTER. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. September 1953.) 


Es wird die polarisierende Wirkung der einzelnen Elektronen in einem Metall auf 
die Verteilung der tibrigen Leitungselektronen mit Hilfe einer erweiterten THOMAS- 
FEerRmI-Statistik untersucht und deren Einflu8 auf die GréBe der Austrittsarbeit 
berechnet. Es zeigt sich, daB letztere bei den Alkalien in der Hauptsache durch 
diesen Polarisationseffekt (Bildkraft) und nur zum geringeren Teil durch die am 
Metallrand bestehende elektrostatische Doppelschicht bedingt wird. 


1. Problemstellung. 


In den folgenden Ausfiihrungen sollen einige, wie uns scheint neue 
Uberlegungen zur rechnerischen Ermittlung der Austrittsarbeit von 
Elektronen aus Metallen ins Vakuum mitgeteilt werden, welche geeignet 
sein diirften, gewisse Unklarheiten in den bisherigen Losungsversuchen 
dieses bereits oft behandelten Pro- 
blems zu beseitigen und verschie- 
dene Liicken in der Theorie der 
Austrittsarbeit zu schlieBen. Der 
Kernpunkt besteht hierbei in der 
konsequenten Beriicksichtigung der 


Metal! Vakuum 


( 


ra polarisierenden Wirkung, welche 
Meralirand : : = 

jeder einzelne Ladungstrager, also 
Fig.41. Verlauf der potentiellen Energie V eines 


Bickteons an dev Me aircnre, auch jedes Elektron im Metall auf 

die Verteilung der tibrigen Leitungs- 

elektronen besitzt, und welche sich fiir einen Ladungstrager auBerhalb 
des Metalls in dem Auftreten der allbekannten Bildkraft duBert. 

DaB8 diese Polarisationswirkung fiir das Zustandekommen einer end- 
lichen Austrittsarbeit A von entscheidender Bedeutung ist, kann man 
sich an Hand der Fig. 1 klarmachen, welche schematisch den Verlauf 
der potentiellen Energie V eines Leitungselektrons bei seinem Heraus- 
fihren durch den Metallrand in Richtung der duBeren Oberflachen- 
normale (== x-Richtung) zeigt. Hier ist die Austrittsarbeit (entsprechend 
ihrer Definition aus der Temperaturabhangigkeit des Glithemissions- 
stroms) eingezeichnet als der Energieunterschied zwischen der Grenz- 
energie der FrErmi-Verteilung (,, FERMI-Kante“) und dem Energie- 
niveau eines in groBer Entfernung vom Metall ruhenden Elektrons. Da 
die Leitungselektronen nach der Fermti-Statistik fiir den Grenzfall sehr 
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tiefer Temperaturen auf den Raumbereich links vom Punkt %, be- 
schrankt sind, in dem die V(x)-Kurve die FERm1-Kante schneidet, “muB 
rechts von diesem Punkt das elektrostatische Potential g(x) konstant 
sein. Wiirde man daher von der Polarisationswirkung absehen, also 
V =V,=—egp setzen, so miiBte die V(x)-Kurve rechts unter allen 
Umstanden in die FERmiI-Kante einmiinden, die Austrittsarbeit somit 
verschwinden. In der Tat zeigt die Durchrechnung vermittels der THo- 
MAS-FERMI-Statistik, daB in diesem Fall die V(x)-Kurve (mit Xg—> 00) 
asymptotisch wie 1/x* in die FERMI-Kante einléuft!. Der in Fig. 1 dar- 
gestellte Anstieg von V(x) iiber den Punkt x, hinaus kann daher nur 
durch die polarisierende Wirkung des herausgefiihrten Elektrons zu- 
stande kommen. Doch geniigt es zur Ermittlung von 4 natiirlich nicht, 
zum rein elektrostatischen Potential- 
anstieg nachtraglich noch einen Bild- 


kraftanteil — be + const additiv /ermikonte 
hinzuzufiigen, bzw. irgendwie stetig 
anzuschheBen. Vielmehr muB8 die Po- 
larisationswirkung konsequent fiir alle 

x auBer- und innerhalb des Metalls  Fig.2. Verlauf der potentiellen Energie eines 
wirklich rechnerisch erfaBt werden. fe ag ee tae renee 


Die Verhaltnisse liegen hier ahnlich denen bei der statistischen Er- 
mittlung der Elektronenverteilung in héheren Atomen. Auch in diesem 
Fall wird im allgemeinen ohne Beriicksichtigung der polarisierenden 
Wirkung der einzelnen Elektronen auf die iibrigen gerechnet, mit dem 
Erfolg, daB die Kurve fiir die potentielle Energie der einzelnen Hiill- 
elektronen fiir groBe Kernabstande in die Fermi-Kante einlauft. Fir 
die Ionisierungsarbeit erhalt man daher in diesem Fall den Wert Null, 
wenn man sie analog zur Austrittsarbeit bei Metallen aus der Energie- 
differenz zwischen der FERMI-Kante und der potentiellen Energie im 
Unendlichen berechnen will. Zu einem endlichen Wert der so definierten 
Ionisierungsarbeit kommt man aber sofort, wenn man das heraus- 
zufiihrende Elektron als selbstandiges Individuum mit der Ladung — éy 
betrachtet und die dadurch bedingten zusdtzlichen Kraftwirkungen 
zwischen ihm und dem (z-fach geladenen) Restatom bzw. -ion beriick- 
sichtigt (vgl. Fig. 2). Es sind dies erstens die CoutomBsche Wechsel- 
wirkung zwischen den beiden Ladungen mit einer potentiellen Energie 
— ze%/y und zweitens die Wechselwirkung des herausgefiihrten Elektrons 
mit dem von ihm im Restatom influenzierten Dipol, beschreibbar fir 
groBe v-Werte durch die potentielle Energie —a-e/2r4, wenn « die 
Polarisierbarkeit des Restatoms bedeutet. Es ist bemerkenswert, daf 


1 Vel. etwa GomBAs, P.: Die statistische Theorie des Atoms und ihre Anwen- 
dungen. Wien 1949. 
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man auf diese Weise auch bei einfach negativen Ionen, deren Behand- 
lung nach den bisherigen statistischen Methoden nicht méglich war, 
zu einer endlichen Ionisierungsarbeit bzw. Elektronenaffinitat kommt. 

Eine Berechnung der Ionisierungsarbeit von Atomen bzw. Ionen 
war nach den bisherigen statistischen Verfahren nur méglich auf dem 
Umweg iiber deren Gesamtenergie, und zwar als Differenz Ey_,—Ey 
der Energien dieser Gebilde einmal mit N und einmal mit N —1 Hull- 
elektronen. Dieser Umweg 1aBt sich deshalb gehen, weil sich die Ver- 
nachlassigung der Polarisationseffekte praktisch nur auf die Elektronen- 
verteilung in den auBersten Schichten des Atoms auswirkt und daher 
wegen deren geringem Einflu8 auf seine Gesamtenergie diese nur relativ 
wenig verfalscht. Es ist naheliegend, auch die Austrittsarbeit bei 
Metallen aus der Differenz Ey_,—E y der Gesamtenergie eines Metall- 
stiickes einmal mit N und einmal mit N—1 Leitungselektronen zu 
berechnen und dabei die Werte von Ey und Ey_, aus den Elektronen- 
zustanden im Innern der Metalle ohne Beriicksichtigung der veranderten 
Verhaltnisse am Metallrand zu ermitteln!. Im Gegensatz zu den Atomen 
mu8 man aber bei den Metallen die vom Rand herriihrenden Beitrage 
zur Austrittsarbeit beriicksichtigen; und diese wesentlich durch Pola- 
risationseffekte bedingten Beitrage erweisen sich als von gleicher GréBen- 
ordnung wie die Differenz E,_,—E,. Insbesondere ist dies der Fall 
bei einer durch Fremdatome verunreinigten Metalloberflache; denn auf 
die GréBe von Ey bzw. Ex_, hat die Oberflachenbeschaffenheit nur einen 
verschwindend kleinen EinfluB, wahrend sich erfahrungsgemaB die 
Austrittsarbeit bei Anderung der Oberflachenbelegung ganz wesentlich 
andern kann. 

Der nachstliegende Weg zur Ermittlung von A scheint daher nicht 
uber die Gesamtenergie zu fiihren, sondern iiber die Berechnung der 
Gesamtkraft &, die auf jedes einzelne Elektron infolge seiner Polarisa- 
tionswirkung auf die titbrigen Elektronen und des Feldes der elektrischen 
Doppelschicht in der Nahe der Oberflaéche ausgeiibt wird. Das mit 


auBen 
dieser Kraft gebildete Arbeitsintegral — f (Mdvr) fiir den Transport des 


innen 


Elektrons aus dem Metallinnern in den AuBenraum mu8 dann nach 
Fig. 1 unmittelbar die GréBe A + & liefern. Dieser Weg wird im folgenden 
gegangen. 

2. Aufstellung der Grundgleichungen. 

Die zu lésende Aufgabe besteht in der Berechnung des in Fig. 1 an- 
gedeuteten Verlaufes V(r) der potentiellen Energie eines jeden einzelnen 
Elektrons in der Nahe der Metalloberflache. Ware diese Aufgabe bereits 
gelost, so kénnte man die Dichteverteilung 1(r) der Leitungselektronen 


1 Vgl. z.B. WIGNER, E., u. J. BARDEEN: Phys. Rev. 48, 84 (1935). 
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fiir hinreichend tiefe Temperaturen aus der FERMI-Formel 
8% (2m . yee A e 

ae (t)]] fir eV (0), | (1) 
0 fie eee 


ermitteIn?. Die hier auftretende Energie E, der Fermi-Kante erhilt 
man durch Anwendung von Gl. (1) auf einen Punkt im Metallinnern 
in hinreichend groBem Abstand von der Metalloberflache mit der Elek- 
tronendichte ; und dem Wert V; der potentiellen Energie (mit E;, —V,=6). 
Fuhrt man die Dichte ,(r) der Gitterionen (mit der Ladung e7) als 
Ortsfunktion ein?, so kommt man zu einer gesamten Ladungsdichte 


a(t) = €,;%,(t) — eyn(t), (2) 


die nur in der unmittelbaren Nahe der Metalloberflache von Null ver- 
schieden ist und das elektrostatische Potential 


(=| see (3) 


5 r—r 


bedingt. Die zugehérige (elektrostatische) Energie —e q(r) eines 
Elektrons mége mit V,,(r) bezeichnet werden. 

Nach dem in der Einleitung Gesagten ist diese Energie nicht identisch 
mit der gesamten potentiellen Energie V(r), sondern unterscheidet 
sich von ihr um den Polarisationsanteil 


Vp(0) =V le) — Veo), (4) 


welcher durch die Verdrangung der tbrigen Elektronen in der Um- 
gebung des herausgegriffenen Elektrons bedingt ist. Zu seiner Berech- 
nung hat man 4hnlich vorzugehen wie in der Elektrolyttheorie nach 
DEBYE und HUcKeL. Denkt man sich ein momentan am Ort ry befind- 
liches Elektron herausgegriffen und festgehalten, so stellt sich in seiner 
Umgebung eine von u(r) abweichende Elektronendichte ein, die durch 
die Funktion n(t)+6n(v, 19) mit | 6%(t, t9)dt=—1 gegeben sein 
mége. Ist diese zusaitzliche Ladungsdichte d@(t, to) = — é)0m(t, to) un- 
symmetrisch um ry verteilt, so wirkt auf das herausgegriffene Elektron 
auBer der vom statischen Potential g(r) herrihrenden Feldstarke 
( = — grad noch ein zusatzliches, von d¢@(t, tg) herrithrendes Feld ©,. 
Und dieses Zusatzfeld muB zu einer potentiellen Energie gehéren, die 
mit der gesuchten GrdBe V,(r9) identisch ist. 


1 Bei héheren Temperaturen hatte man mit der allgemeineren Formel 


co 
am\ [4 E+ V(r) — Ey a ; 
n(t) =4a(4e| ih JE aE [exp| 2 ae - F) 44] (1’) 
0 
zu rechnen. 
2 Hier und im folgenden wird von der Gitterstruktur abgesehen. 
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Formelmabig hat man mit der Gesamtkraft 


@ (cq) = — (grad V) ran, = — @0 f fo(t) + O0(c, t0)] 2 at (5) 


ub 


zu rechnen, aus der man durch Abzug des elektrostatischen Feldanteils 
nach Gl. (3) im Sinne von Gl. (4) die Beziehung 


Rp (to) = — (grad V,)rae = — &o | d0(t, to) me (6) 


fiir den Polarisationsanteil erhalt. Erwahnt sei noch, daB sich das vom 
herausgegriffenen Elektron und seiner polarisierten Umgebung erzeugte 
Zusatzfeld aus dem Zusatzpotential 


alias we tana OO te) 77 
Sts toh taf ead (7) 
ableiten 14Bt und daB nach Gl. (6) und (7) 
Ry (te) = eo {grad (dp(t, %9) +) (3) 


gilt. 

Es bleibt nun noch iibrig, die Dichteanderung 67 (r, r9) zu bestimmen. 
Dies 1aBt sich nicht mehr ohne eine neue Hypothese durchfiihren. Will 
man die modifizierte Dichte 1(r)+ 6(r, ro) durch einen Ansatz der 
Form (1) beschreiben, so hat man anstatt V(r) eine Funktion V(r, r9) 
einzufiihren, welche auBer vom Laufvektor r noch vom Ortsvektor ro 
des herausgegriffenen Elektrons abhangt. In groBer Entfernung von 
diesem Elektron wird V'(r, r9) sicher mit V(r) ttbereinstimmen, in seiner 
unmittelbaren Umgebung aber im wesentlichen durch das Stérpotential 
Og(t, to) gegeben sein. Es erscheint daher am einfachsten und nahe- 
liegendsten, V'(r, to) =V(r) —ég Og(t, to) Zu setzen und daher in Ana- 
logie zu Gl. (1) bei hinreichend tiefen Temperaturen die Beziehung 


3 (Gr) Er Ve) +60 80(t, va) 
n(t) + dn(t, to) = fir V—edp< Ez, (9) 
0 fir V—edmo>E, 


zu verwenden!. 

Zur Rechtfertigung dieses Ansatzes kann freilich nur auf die daraus 
abgeleiteten Folgerungen, insbesondere auf die unmittelbar einleuchtende 
Formel (15) verwiesen werden. Immerhin kann als Anhaltspunkt, wenn 
auch nicht gerade als Beweis fiir die Richtigkeit der Formel (9) die 


* Bei hohen Temperaturen hatte man entsprechend (1?) zu schreiben: 


co 


n(t) + dn(t, %) = tn oe ) [vz dE lexp (“= V(t) — €9 9 p(t, to) — = fae 


Shee eel Ie Roe ae 


Sil 


(9) 


0 
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Tatsache angefithrt werden, daB aus ihr in Verbindung mit Gl. (6) bzw. 
(8) unmittelbar das klassische Bildkraftgesetz folgt, sofern sich das her- 
ausgegriffene Elektron in groBer Entfernung vom Metallrand befindet. 
Denn in diesem Fall wird durch seine Polarisationswirkung die Ver- 
teilung der tibrigen Leitungselektronen sicherlich nur in unmittelbarster 
Nahe der Metalloberflache gedndert, d%(r, ry) also nur dort merklich 
von Null verschieden sein. Dann muB aber nach (9) auch dq(t, tg) von 
der Oberflache gegen das Metallinnere hin sehr rasch abfallen, so daB 
man im Innern praktisch mit 6m=0 rechnen kann. AuBerhalb des 
Metalls, d.h. genauer fiir V(r) > £,;, kann 6q@ nach (9) durchaus von Null 
verschieden sein. Da es dort der Gleichung A(6q) =0 geniigt und sich 
in der Nahe des Aufelektrons nach (7) wie — are - verhalten muB, 
legt hier genau das gleiche elektrostatische Problem vor wie bei der 
ublichen Ermittlung der Bildkraft. 

Die oben aufgestellten Beziehungen sind ausreichend, um fiir jede 
vorgegebene Ionenverteilung ,(r) die zugehdrige mittlere Elektronen- 
verteilung z(r), die gesamte potentielle Energie V(r) eines einzelnen 
Elektrons und deren Aufspaltung in den elektrostatischen Anteil V, , (1) 
und in den Polarisationsanteil V,(r) eindeutig zu bestimmen. Ihre 
rechnerische Ermittlung st6Bt zwar im allgemeinen auf erhebliche ma- 
thematische Schwierigkeiten ; doch lassen sich, wie in den beiden folgenden 
Abscknitten gezeigt wird, aus diesen Beziehungen leicht einige Fol- 
gerungen gewinnen, die fiir das Problem der Austrittsarbeit aus Metallen 


von Bedeutung sind. 


3. Die Verhdltnisse im Metallinnern. 


Besonders einfach liegen die Verhaltnisse fiir den Fall, daB sich das 
herausgegriffene Elektron im Metallinnern hinreichend weit weg von der 
Oberflache befindet. Dann besitzen in seiner Umg_bung m(z) und V(t) 
die festen Werte n; und V,, die nach Gl. (1) miteinander durch 


3 


jt 8a ae =) ne é _ Be cat V, (10) 
L 2 h2 


e) 


verkniipft sind. Andererseits hangen die beiden ZusatzgroBen dn und 
dq, zwischen denen wegen (1), (9) und (10) die Beziehung 


n,{( 4 099\_4\ tir —E< a dp<0, 
FS a EA eae eee lanes ody <0,| (11) 
— Nn; fin Cgog= —< 
besteht, nur vom Abstand |r—t)|=s ab. Da sich 6@ in unmittelbarer 
Nahe des herausgegriffenen Elektrons wie —é/s verhalt, gibt es sicher 


einen Bereich s< sj, aus dem alle iibrigen Elektronen verdrangt sind. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 36 


540 W. OLpEKopP und F. SAUTER: 


Die GréBe von s, ergibt sich ebenso wie der Verlauf von dm und 0p 
aus der Gl. (11) und der mit (7) inhaltlich tibereinstimmenden Differen- 
tialgleichung 

A(dm) = 42 €5 0n, (12) 
wobei letztere mit den Randbedingungen 6y->—e,/s fiir s +0, 0p +0 
fiir sco und dg = — é/e, fiir s = Sp (beistetigem Verlauf auch der ersten 
Ableitung von dq) zu integrieren ist. Im Bereich 0< s< Sp findet man 
so unmittelbar 


: = eff 3 1 25620; ; « 2 : 
e069 =—&—e|- se (13a) 
0 : § Si | 3 


Fiir s > sy hat man eine Differentialgleichung vom Charakter der 
TuomAs-FErmI-Gleichung zu lésen. Ftir groBe s-Werte, d.h. fir 
(eo 0g|<€ gilt, wie man durch Entwicklung von (11) bis zu Gledern 
erster Ordnung erkennt, 

ed9=—ab rte | °F (13 b) 
wobei « eine noch zu bestimmende Integrationskonstante ist. Extra- 
poliert man diese Naherungsl6sung bis zum Punkt s=sy, so verlangt 
die Stetigkeitsforderung an dieser Stelle neben «=1 noch die Erfiillung 
der Gleichung dritten Grades fiir sy 


2 Seen 
erie ze Amt &5 1; S 
[6ne,6--— — oe (13 c) 


2 
°0 °0 J 


Mit den so gefundenen Werten fiir sy und dem sich daraus ergebenden 
dg- bzw. 6n-Verlauf wurde bei den numerischen Auswertungen des 
fiinften Abschnittes gerechnet. 

NaturgemaB fihrt die Bildung eines solchen_,,Polarisationsloches'‘ 
in der Verteilung der itbrigen Elektronen zu einer negativen potentiellen 
Energie fiir das herausgegriffene Elektron, einer Energie, die sich spater 
als wesentlich fiir die GréBe der Austrittsarbeit erweisen wird. Mit einer 
ahnlichen Elektronenverdrangung und mit der daraus resultierenden 
Energie rechnen auch WIGNER und BARDEEN in ihrer oben erwaihnten 
Untersuchung iiber die Austrittsarbeit. Allerdings wird dort die Elek- 
tronenverdrangung auf andere Ursachen zuriickgefiihrt bzw. mit anderen 
Methoden behandelt. Und zwar folgt sie nach WIGNER! fiir Elektronen 
mit gleicher Spinrichtung wie das herausgegriffene Elektron als Aus- 
tauscheffekt aus der Antisymmetrie der zugehérigen raumlichen Wellen- 
funktionen, fiir Elektronen mit entgegengesetzter Spinrichtung aus 
emer quantenmechanischen Berechnung (in zweiter Naherung) der oben 


* Wiener, E.: Phys. Rev. (2) 46, 1002 (1934). — Trans. Faraday Soc. 34, 
678 (1938). — Vgl. auch Wiener, E., u. F. SEitz: Phys. Rev. (2) 43, 804 (1933) 
46, 509 (1934). 
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mit statistischen Methoden behandelten Covurompschen AbstoBung 
zwischen den einzelnen Elektronen, von WIGNER als Korrelationseffekt 
bezeichnet. Numerisch stimmen die beiden von WIGNER gefundenen 
zusatzlichen Energien im Polarisationsloch zusammengenommen mit 
den aus den Naherungsformeln (13) folgenden recht gut uberein. Dies 
ist insofern nicht verwunderlich, als aus den WicNERschen Formeln 
die Quantenkonstante / herausfallt!, die Energie im Polarisationsloch 
also im Prinzip auch ohne Quantenmechanik zu berechnen sein mub. 

Es sei hier noch besonders darauf hingewiesen, daB die bemerkens- 
werte GréBe des Austauschgliedes nur durch das Rechnen mit freien 
Elektronen, d.h. mit ebenen Wellen als erster Naherung bedingt ist. 
Wirde man in dieser Naherung Wellenfunktionen verwenden, die der 
elektrostatischen AbstoBung zwischen je zwei Elektronen angendhert 
Rechnung tragen, so wiirden die Uberlappungsintegrale und damit die 
Austauschenergie wesentlich kleiner werden. Bei Verwendung der 
exakten Wellenfunktionen tritt letztere tiberhaupt nicht mehr explizit 
in Erscheinung. 

Diese Feststellung ist wichtig im Hinblick auf die Tatsache, daB die 
THOMAS-FERMI-Statistik bei Mitnahme des Austauschgliedes? nur an- 
wendbar ist fiir Teilchendichten gréBer als n,=1/37°a, mit ag = 
Bonrscher Radius. Systeme mit kleinerer Elektronendichte lassen sich 
erundsatzlich nicht nach dieser Methode behandeln, obwohl die Grenz- 
dichte », hinreichend groB ist, um dartiber hinaus ein statistisches 
Verfahren noch zu rechtfertigen*. Im Gegensatz zu dieser Statistik mit 
Austausch bleiben die Gleichungen des zweiten Abschnitts auch im 
Fall 1<n, durchaus anwendbar. 


4. Der Polarisationsanteil der Austrittsarbeit. 


Befindet sich das herausgegriffene Elektron weder hinreichend weit 
im Metallinnern, noch hinreichend weit auBerhalb des Metalls, so st6Bt 
die Berechnung der Polarisationswirkung wegen der dann unsymmetri- 
schen Elektronenverdrangung auf recht erhebliche Schwierigkeiten. 
Dennoch JaBt sich der Polarisationsanteil der Austrittsarbeit auch ohne 
explizite Behandlung des verwickelten Zwischengebietes berechnen. 
Entscheidend hierfiir ist, daB sich die rechte Seite von Gl. (6) ebenso 


(1929) | berechnete 
1 
. . 3 4 
Austauschenergie pro Volumeinheit gegeben durch : } nj . 

It 


2 Drrac, P. A.M.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 26, 378 (1930). Vgl. auch 
JENSEN, H.: Z. Physik 89, 713 (1934), bzw. GomBas, P.: Die statistische Theorie 
des Atoms und ihre Anwendungen. Wien 1949. 

3 Daher miiBte nach der THomas-FErRmI-Statistik mit Berucksichtigung des 
Austausches jedes Atom oder Ion einen endlichen Radius mit der gleichen Rand- 
dichte m, besitzen. 

oleh 


542 W. OLDEKoP und F. SAUTER: 


wie die linke als Gradient einer Ortsfunktion schreiben lat, so daB man 
fiir V, een geschlossenen Ausdruck erhalt. Und zwar gilt 


Ve 2 (jee Tp) gee OF ee s fs EV oe 


p lx — x’| t—%| 


i (14) 


x 


a I [2 (r) + dm(v, to) ] ed p(t, t jav— =f (Es -—V(r)]dm(r,t) aT, 

wie man durch Gradientenbildung und Beriicksichtigung von (7) und (9) 
erkennt!. Dabei stellt die Integrationskonstante V,,, den Wert von 
V,(v) fiir einen Aufpunkt sehr weit auBerhalb des Metalls dar. Denn 
fiir groBe Abstainde x, des herausgefiihrten Elektrons von der Metall- 
oberflache gehen die ersten beiden Integrale in (14), welche offenbar 
die potentielle Energie zwischen den auf der Metalloberflache influen- 
zierten Zusatzladungen untereinander und zwischen diesen und dem 
betrachteten Elektron darstellen, wie 1/%) gegen Null. Ferner kiirzt sich 
in diesem Grenzfall der erste Teil des dritten Integrals gegen das vierte; 
denn dann werden 6” und e) 6q@ so klein, daf man in (9) nach é d@ 
entwickeln kann, wodurch man zur Beziehung 61(t, to) (E-—V(t)) = 
3 &y OP(t, Yo) M(t) kommt. SchheBlich verschwindet in diesem Grenzfall 
der zweite Teil des dritten Integrals wie 1/x5. Die Beziehung (14) stellt 
fiir beliebiges rg eine recht verwickelt gebaute Integralgleichung fir V, 
dar, da diese GroBe implizit in den unter den Integralzeichen stehenden 
Funktionen enthalten ist. Nur fiir einen Aufpunkt im Metallinnern 
hinreichend weit weg von der Oberflache, in dessen Umgebung (vr), 
V,(v) und V(r) die konstanten Werte ;, V,; und V; = E,—€ annehmen, 
laBt sich (14) unmittelbar auswerten, und man erhalt wegen (1) und (9) 
fiir die hier interessierende Differenz he den Ausdruck 


Of  ( 
J | (15) 
— 1 rte {[m; + dn(t, to) ] [E + 6 y(v, to) ]— n, Edt —E, 


' Bei héheren Temperaturen, fiir die man statt mit (9) mit (9’) rechnen muB, 
tritt an die Stelle von (14) die Beziehung 


HP Oates Cole, w 
Volto) = Veco + - lhe 0 GUE To) dvdr’ —e, { 200) to) dt+ | 
2 lc— r’| |£ Lp] 
co 
E} dE e 89 (t, t9) 
+ 42 wry BEV a9 Ep | 
Le (14') 
[o.6) 
= ( 7) 
sie) Rees, BEV=Ep 
kT Say G ak nl | 
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Er stellt den Polarisationsanteil A, der Arbeit dar, die erforderlich ist, 
um ein urspriinglich im Metallinnern lokalisiertes, also ruhendes Elek- 
tron gegen die Wirkung der Polarisationskraft aus dem Metall heraus- 
zubringen. 


Der Ausdruck (15) laBt sich unmittelbar gliedweise deuten. Die 
beiden ersten Integrale geben die (positive) Energie an, um die im Pola- 
risationsloch urspriinglich vorhandene Bindungsenergie, d.h. die poten- 
tielle Energie des Elektrons in seinem Polarisationsloch abziiglich der 
potentiellen Energie der gestérten Ladungsverteilung in seiner Um- 
gebung aufzubringen. Die beiden folgenden Glieder entsprechen dem 
Bedarf an kinetischer Energie bei der Auffiillung des Polarisationsloches 
nach dem Entfernen des das Loch erzeugenden Elektrons. Das letzte 
Glied gibt schlieBlich einen Energiegewinn, bedingt dadurch, daB die 
beim Herausfiihren des urspriinglich als ruhend angenommenen Elek- 
trons entstehende Liicke in der FERMI-Verteilung durch ein von der 
FERMI-Kante herabstiirzendes Elektron autgefiillt wird!. 

Die Formel (15) ist der hauptsachliche Gewinn der vorstehenden 
Ausfiihrungen. Denn einerseits kann sie mit ihrer unmittelbar anschau- 
licken Deutbarkeit nachtraglich als Beweis fiir die Richtigkeit des An- 
satzes (9) betrachtet werden; andererseits ermédglicht sie eine numerische 
Berechnung des Polarisationsanteils der Austrittsarbeit, indem in (15) 
nur die bereits oben betrachtete Elektronenverteilung 6m bzw. die 


1 Die oben gegebene naheliegende Deutung des Polarisationsanteils (15) der 
Austrittsarbeit erinnert an einen Versuch zur Berechnung dieses Anteils von 
H. BARTELINK [Physica, Haag 3, 193 (1936)]; vgl. auch B. Mrowka und A. RECK- 
NAGEL [Phys. Z. 38, 758 (1937)]. Dort wird die Arbeit berechnet, die erforderlich 
ist, um zunachst das herauszufiihrende Elektron im Metallinnern (gedanklich) in 
sehr kleine Bruchstiicke zu zerlegen, dann diese Bruchstticke getrennt aus dem 
Metall herauszubringen und sie schlieBlich auBerhalb wieder zum Elektron zu- 
sammenzusetzen. Die voriibergehende Pulverisierung des Elektrons wird dabei 
vorgenommen, um beim Herausbringen der einzelnen Bruchstiicke aus dem Metall 
von deren polarisierender Wirkung, die ja mit abnehmender Ladung quadratisch 
gegen Null geht, absehen zu kénnen; daher hat man in der Grenze extrem kleiner 
Bruchstiicke als Gesamtarbeit fiir ihr Herausbringen aus dem Metall nur den mit 
der Elementarladung multiplizierten Sprung des elektrostatischen Potentials an 
der oberflachlichen Doppelschicht einzusetzen, also einen Beitrag, der natiirlich 
bei der Berechnung der Austrittsarbeit auch zum Polarisationsanteil (15) hinzuzu- 
fiigen ist. Als Polarisationsanteil nach BARTELINK erscheint der Unterschied zwi- 
schen den Arbeitsbetragen, die erforderlich sind, um das Elektron einmal im Metall- 
innern und einmal im AuBenraum zu ,,pulverisieren’’. Grundsatzlich ware dieses 
Verfahren wohl einwandfrei. Doch scheint sich, wie ein Vergleich der BARTELINK- 
schen Schlu8formel mit der Formel (15) zeigt, in den BARTELINKschen Rechnungen 
ein nicht unwesentlicher Fehler bei der Ermittlung des Einflusses der Umgebung 
auf die Pulverisierungsarbeit eines Elektrons im Metallinnern eingeschlichen zu 
haben. So ist beispielsweise der Bedarf an kinetischer Energie bei der mit fort- 
schreitender Pulverisierung zunehmenden Auffiillung des Polarisationsloches, 
sowie der durch das &-Glied in (15) erfaBte Energiegewinn nicht beriicksichtigt. 
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entsprechende Potentialanderung dg bei einem Polarisationsloch im 
Metallinnern eingeht. 

Die numerischen Rechnungen wurden fiir die Alkalimetalle durch- 
gefiihrt, bei denen das hier verwendete Modell des im Metallinnern véllig 
freien Elektronengases am ehesten anwendbar ist. In der ersten Spalte 
der folgenden Tabelle 1 sind die verschiedenen Metalle, in der zweiten 
deren Elektronendichten »,, berechnet aus Dichte und Molmasse mit 


einem freien Elektron pro Atom, und in der dritten Spalte die daraus 


, P h? 
bestimmten Hohen & — a | 


2 
t 


) der Fermr-Kante eingetragen. In 


ae 
3; 


Sa 
der vierten Spalte stehen die MeBwerte der Austrittsarbeit, entnommen 
aus dem Taschenbuch fiir Physiker und Chemiker von D’ANs und LAx, 
wobei allerdings auf die erhebliche Unsicherheit dieser aus photoelek- 
trischen Untersuchungen gewonnenen Werte hingewiesen werden muB. 
In der fiinften Spalte sind die aus (15) mit den Naherungsformeln (13) 
berechneten Werte des Polarisationsteils A,=V,,,—V,, der Austritts- 
arbeit eingetragen. Thre Genauigkeit kann mit etwa 3% angegeben 
werden. 

Ersichtlich nehmen diese Werte in der Reihe der Alkalien mit zu- 
nehmender Ordnungszahl im gleichen Sinn wie die Elektronendichte 7; 
monoton ab. Von der Temperatur hangt A, nur extrem wenig ab, und 
zwar nur infolge des Temperatureinflusses auf die Gestalt und GrdéBe 
des Polarisationsloches im Metallinnern; hier aber fallt die thermische 
Auflockerung der FrErmi-Verteilung in der Nahe ihrer Abfallsstelle 
wegen der GréBe von n; praktisch titberhaupt nicht ins Gewicht. 


Tabelle 1. 


Sent, = | 
[pao Oes Thal (ovankee 


i eam eV | Aexp in eV Ap in eV | Aes in eV 
Bh 4,65 4,80 OSA Dee | 6-3. | +.0,84 
Na 2,62 Bias 2,33 5,29 = O27 
IK oa 2,04 DKS a2 = 0,02 
Rb 1,09 MAO— Ble 4,07 == 10,115 
es 0,85 52 1,93 3,79 = 0534 


d. Der Doppelschichtanteil der Austrittsarbett. 


Zur vollstandigen Berechnung der Austrittsarbeit ware noch die 
Ermittlung des rein elektrostatischen Anteils A,,=(V,,).,—(V,,), er- 
forderlich. Hierzu mite man aber den genauen Verlauf der Ladungs- 
dichte in der Nahe der Metalloberflache und damit wegen (1) auch den 
von V(x) kennen; und zwar miiBte dieser Verlauf sehr genau bekannt 
sein, da wegen der Steilheit des V(«)-Anstieges am Metallrand die GréBe 


des Dipolmomentes der Doppelschicht hiervon duBerst empfindlich 
abhangt. 
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Immerhin gelang es durch Entwicklung der interessierenden GrdBen 
in der Nahe der Grenze x, fiir die Elektronendichte (vgl. Fig. 1) den ge- 
suchten Wert A,, angendihert zu berechnen. Es ergab sich hierfiir die 
GroBenordnung von einigen Zehntel Volt! und ein anndhernd linearer 
Anstieg von A,, mit der Elektronendichte 7;. Wenn sich auch auf diese 
Weise keine genauen Werte ermitteln lieBen, so zeigte es sich hierdurch 
doch klar, daB die Austrittsarbeit in erster Linie durch die Polarisations- 
wirkung und nur zum geringen Teil durch die Doppelschicht am Rand 
bedingt ist. 


eV 
6 


ff, 2s £ sawn 


Fig. 3. Die fiir die Austrittsarbeit maBgeblichen GréBen als Funktionen der Elektronendichte. —-—-— 
Fermische Grenzenergie £. An=Vpa Vpi- Apy—&=A—Aes = Austrittsarbeit ohne 
Doppelschichtanteil. » x x Experimentelle Werte fiir die Austrittsarbeit. 


Man kann nun aber umgekehrt aus der Beziehung 


4 (16) 


fiir die gesamte Austrittsarbeit die GréBe A,, ermitteln, indem man 
fiir A den jeweiligen MeBwert, fiir A, den oben berechneten Polarisations- 
anteil und fiir € den aus der Elektronenkonzentration sich ergebenden 
Wert einsetzt. Man kommt so zu den Zahlenwerten in der letzten Spalte 
der obigen Tabelle. Zu diesen Werten ist freilich zu bemerken, daf} in 
sie die Ungenauigkeiten der MeBwerte fiir A und der Rechenwerte fiir 
A, in voller Hohe eingehen, daB also ein Fehler von A um etwa 10% 
und ein solcher von A, um (hdéchstens) 3% die Zahlenwerte von A,, ganz 
etheblich andern kénnen. Daher liegt die Vermutung nahe, daB die 
negativen A,,-Werte in der Tabelle auf solche Fehler zuriickzufithren 


sind. 

1 Zur gleichen GréBenordnung kam auch J. BARDEEN [Phys. Rev. 49, 653 
(1936)], welcher die Elektronenverteilung am Rand nach dem HARTREE- 
FocxkschenVerfahren ermittelte. Fiir Natrium fand er bei Vernachlassigung der 
Polarisationswirkung den Wert 1,0 eV, bei einer summarisch hinzugefigten Bild- 
kraftwirkung den naturgema® kleineren Wert von 0,4 eV. 
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Immerhin ergibt sich aus den angegebenen Zahlenwerten die Richtig- 
keit der obigen Behauptung, daB nicht der Doppelschichtanteil, sondern 
der Polarisationsanteil in der Hauptsache fiir die GréBe der Austritts- 
arbeit verantwortlich ist. Dariiber hinaus ist verstandlich, daB A,, mit 
zunehmender Ordnungszahl, d.h. mit abnehmenden 7;-Werten abfallt. 
Denn die Polarisationskraft, welche die Elektronen in das Metall hinein- 
zieht, sinkt mit kleiner werdenden m,; langsamer ab als der durch die 
Fermi-Statistik bedingte Elektronendruck, welcher den Austritt der 
Leitungselektronen aus dem Metall begiinstigt. 

Zur Veranschaulichung der Ergebnisse sind in Fig. 3 als Funktionen 
von 2; einerseits die gemessenen A-Werte eingetragen, andererseits die 
berechneten Kurven von &, A, und A, —€ eingezeichnet. Die Differenzen 
der MeBwerte gegen die letztgenannte Kurve stellen die A,,-Werte dar. 


Koln, Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S. 547555 (1954). 


Elektronenmikroskopische Dunkelfeld-Abbildung 
als Mittel zur Identifizierung kleiner Kristalle*. 
Von 
OTTo RANG und FRItTz SCHLEICH. 

Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 12. September 1953.) 


Bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung von Kristallgemischen besteht 

haufig der Wunsch, auBer der Form auch die Kristallstruktur jedes einzelnen 

Kristallchens und damit nach Méglichkeit die chemische Zusammensetzung zu 

bestimmen. Es wird gezeigt, wie man diese Autfgabe mit Hilfe der Dunkelfeld- 
mikroskopie lésen kann. 


Die Kombination von tibermikroskopischer Abbildung und Elek- 
tronenbeugung gibt bei zahlreichen Untersuchungen wertvolle Auf- 
schliisse. Die Untersuchungstechnik ist dabei verhaltnismaBig einfach, 
solange die Praparate einheitlich sind. Man begniigt sich in diesem Falle 
damit, das Beugungsbild des Gesamtobjektes auszuwerten. Schwieriger 
dagegen ist die Untersuchung uneinheithcher Praparate. Hier besteht 
der Wunsch, einzelne Objektbereiche getrennt zu unteisuchen. Diese 
sind um so kleiner, je inhomogener das Material ist. Im Grenzfall ist zu 
jedem einzelnen Kristallchen die Zuordnung seines Beugungsdiagrammes 
erforderlich. 

Die Aufgabe laBt sich am einfachsten dadurch lésen, daB man un- 
mittelbar iiber dem Objekt eine kleine, verschiebbare Blende anordnet, 
die das vom Elektronenstrahl beleuchtete Gesichtsfeld so stark einengt, 
daB es den interessierenden Kristall allein umschlieBt. Das entstehende 
Beugungsdiagramm kann dann nur von diesem einen Kristall her- 
riihren [7]. Dieser Untersuchungsmethode sind aber dadurch Grenzen 
gesetzt, daB einmal die Herstellung entsprechend kleiner Blenden sehr 
schwierig ist und daB auBerdem an den Blendenrandern schon nach 
kurzer Bestrahlungszeit Niederschlage entstehen, die sich nur sehr 
schlecht wieder entfernen lassen. Die Blende ,,schneit‘‘ innerhalb kurzer 
Zeit zut. 

Erfolgreicher sind Methoden, bei denen die Blende verkleinert in die _ 
Objektebene, oder das Objekt vergréBert in die Blendenebene abgebildet 
wird [3]. Durch geeignet gewahlte Abbildungsmafstabe kommt man 


* Nach einem Vortrag, gehalten auf der Jahrestagung 1952 der Deutschen 
Mineralogischen Gesellschaft in Regensburg und auf der Jahrestagung 1952 der 
Osterreichischen Physikalischen Gesellschaft in Wien. 

1 Vel. z.B. H. Konic [2] und die dort angefiihrten Zitate. 
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damit zu Blendendurchmessern, die technisch leichter beherrschbar sind 
und bei denen kleinere Verunreinigungen keine Rolle mehr spielen. An 
Stelle einer Blende kann man natiirlich auch die Kathode selbst bzw. 
den Uberkreuzungspunkt der Elektronenstrahlen verkleinert abbilden 
und kommt damit ebenfalls zu einer ausreichend kleinen Sonde, mit der 
man das Objekt abtasten kann [4]. Voraussetzung hierzu ist die Ver- 
wendung cines Kondensors, oder eines Doppelkondensors, wenn man 
die SondengréBe bei gleichbleibender Randscharfe verandern will. Will 
man dariiber hinaus im Interesse 
scharf gezeichneter Beugungsre- 
flexe auch noch die Beleuchtungs- 
apertur regeln, so wird der be- 
notigte Aufwand noch wesent- 
lich gr6Ber (Feinstrahlkondensor). 
Eintacher ist die andere Methode, 
bei der die Blende in die Ebene 
eines vergroBerten Zwischenbildes 
eingebracht wird!. Der Vorteil 
A’ des letztgenannten Verfahrens 

a b c liegt in der Einsparung des Kon- 
Fig.1a—c. Strahlengiinge zur Durchfiihrung der densors, ein Nachteil ist darin 
Dunkel icone a canaren Ceci za sehen, dali vom Objektiv die 

durch die Beugungswinkel vor- 
gegebenen groBen Aperturen verarbeitet werden miussen. Der Unter- 
suchungsbereich im Objekt kann daher nur bis zu einer gewissen Grenze 
eingeengt werden. 

Eine weitere Méglichkeit zur Untersuchung kleinster Bereiche bietet 
schlieSlich die Dunkelfeldmikroskopie mit definierten Gitterreflexen 
[6], [7]. 

Enthalt das Objekt zwei Kristallarten, die sich morphologisch nicht 
voneinander unterscheiden, dann ist es mit Hilfe der Hellfeldabbildung 
allen unméglich, die einzelnen Kristallchen der einen oder anderen 
Kristallart zuzuordnen. Wenn sich aber die beiden Kristallstrukturen 
so weit unterscheiden, daB in der Brennebene zwei verschiedene Beu- 
gungsdiagramme entstehen, dann kann man mit Hilfe der Dunkelfeld- 
mikroskopie die Zuordnung zur Kristallart vornehmen. Man muB zur 
Abbildung nur entsprechende charakteristische Reflexe auswihlen, 
wobei natiirlich ein geeignetes, einfach von ,,Beugung“ auf ,,Abbildung“ 
umschaltbares Elektronenmikroskop zur Verfiigung stehen mub. Die 
dafiir angewandten elektronenmikroskopischen Strahlengange werden 


* Will man auch hier bei gleichbleibendem Blendendurchmesser den Unter- 
suchungsbereich andern, so muB das Objektiv als Doppellinse ausgebildet werden. 
Meist arbeitet man jedoch mit veranderlichen Schneidenblenden [5]. 
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an Hand der Fig. 1 erlautert. In der Brennebene des Objektivs L, ent- 
steht als Beugungserscheinung das durch Beugung am Objekt O modi- 
fizierte Bild der weit entfernt zu denkenden Klektronenquelle. Man 
sieht sie auf Fig. 1a schematisch als 4 und B dargestellt. Sie wird mit 
Hilfe einer Linse L, auf den Leuchtschirm projiziert. In der Beugungs- 
bildebene 1aBt sich nun eine geniigend kleine Blende (verschiebliche 
Aperturblende) anbringen, die nur die Intensitit eines einzelnen Re- 
flexes hindurchlaBt. Dies Aperturblende wird auf dem Leuchtschirm 
durch das im Objekt entstehende Streulicht abgebildet, so daB sich ihre 


Fig.2a Einzeldarstellung verschiedener Kristallarten im Dunkelfeld 


Bewegung und Einstellung verfolgen laBt (Strahlengang nach Fig. 1b, 
peremiacnt gezeichnet). Durch Ausschalten der Beugungslinse L, erhalt 
man den Strahlengang nach Fig.1c. Er lhefert ein Dunkelfeldbild, das 
nur durch die Strahlung des Gitterreflexes A erzeugt wird 

Auf Fig. 2 ist das Verfahren der Komponententrennung veranschau 
licht. Das Objekt besteht aus zwei Kristallchen x und y von verschie 
dener Struktur. Der Unterschied 1m Kristallaufbau zeigt sich dadurch, 
daB die Winkel der am Kristallgitter gebeugten Strahlen bei beiden 
Kristallchen verschieden sind. Fig. 2a zeigt den Strahlengang bei Hell- 
feldabbildung, in der beide Teilchen dunkel auf hellem Untergrund er 
scheinen. Die Fig. 2b und 2c zeigen Dunkelfeldabbildungen, bei denen 
je nach Stellung der Aperturblende ein Gitterreflex der einen oder det 
anderen Kristallart zum Abbilden verwendet wird. Auf dem Leucht- 
schirm erscheint jeweils nur ein Kristallchen hell auf dunklem Unter 


gerund. 

"in besonderer Hinweis sei hier beziiglich des Scharfstellens gegeben 
Zunichst muB man sich beim Fokussieren daran gewohnen, dak die 
Dunkelfeldbilder der Kristalle wegen der exzentrischen Beaufschlagung 
des Objektivs nicht nur ihre Scharfe, sondern auch gleichzeitig ihre Lage 
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‘m Gesichtsfeld verandern. Das Bild ,,wandert‘‘. Wegen der endlichen 
GréBe der Blendenoffnung kann es nun vorkommen, dab gleichzeitig 
verschiedene Kristallchen abgebildet werden, die beziiglich ihrer Orien- 
tierung merklich voneinander abweichen. Dies ist beispielsweise auf 
Fig. 5b im linken unteren Bild der Fall. Die zur Abbildung der Parkett- 
kristallchen (s. weiter unten) verwendeten Reflexe treten hier unter 
etwas verschiedenen Azimuten in die Linse ein, so da auch die Wande- 
rungsrichtungen der Einzelbilder bei einer Brennweitenanderung des 
Objektivs verschieden sind. Es tritt also beim Scharfstellen nicht nur 


MoO, MoO, 


Fig. 3. Vergleich der Beugungsdiagramme von MoO, (monoklin) und MoO, (rhomboedrisch). 


ein Wandern des gesamten Dunkelfeldbildes auf, sondern auch ein Aus- 
einanderlaufen bzw. ein Uberdecken der nahe beieinander liegenden 
Bilder der einzelnen Kristallchen. Nur bei richtiger Fokussierung wird 
auch das Parkettmuster im Bild richtig wiedergegeben. 


Als Anwendungsbeispiel fiir das geschilderte Verfahren wird ein 
Kristallgemisch von Molybdantrioxyd und Molybdandioxyd untersucht. 
Wie schon H. Konic [8] festgestellt hat, wandeln sich die bekannten 
rasierklingenférmigen Kristalle des MoO, unter dem EinfluB des Elek- 
tronenstrahls in MoO, um. Die urspriiglichen MoO,-Kristallplattchen 
zerfallen dabei in eine Vielzahl von kleinen Kristalliten, die eine Art 
Parkettmuster bilden. Beugungsaufnahmen zeigen, da bei dieser Um- 
wandlung das Beugungsdiagramm des MoO, in ein solches von MoO, 
iibergeht. BERNARD und PERNOUx [9] haben bezweifelt, ob die Parkett- 
musterkristalle iberhaupt zu MoO, umgewandelt sind und die Ver- 
mutung ausgesprochen, daB die Beugungsdiagramme des MoO, nur von 
einem Niederschlag in der Umgebung der urspriinglichen Kristalle her- 
ruhren. Auch aus diesem Grunde bestand ein Interesse, den Reduktions- 
prozeB von MoO, zu MoO, mit Hilfe der Dunkelfeldmikroskopie zu 
untersuchen. Da die MoO,-Kristallite kleiner sind als die MoO.- 
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Kristalle, erhalt man bei der Umwandlung an Stelle der Einzelreflexe 
des MoO, meist saubere DEBYE-SCHERRER-Ringe von MoO, (Fig. 3). 
Fig. 4a zeigt in Hellfeldabbildung Molybdantrioxydkristalle, wie sie 
aus dem Rauch eines Molybdanlichtbogens aufgefangen werden. Die 
Bestrahlungsintensitaét muB bei der Aufnahme klein gehalten werden. 
Nach Steigerung der Intensitat tritt der bekannte Zerfall der zunichst 
verhaltnismaBig groBen Kristalle in viele wesentlich kleinere Kristiill- 
chen ein, die nur noch in ihrer Gesamtheit die friihere Form des MoO,- 
Kristalles beibehalten. Fig. 4b zeigt ein dafiir typisches Bild. 


Fig.4au.b. a MoO,-Praparat (Aufnahme H. Maui); b MoO,-Praparat, erzielt durch intensive Elektronen 
bestrahlung von MoOQ,. 


Man kann nun den Zerfall auch mit Hilfe der Dunkelfeldmikroskopie 
verfolgen. So zeigt Fig. 5a einen MoO,-Kristall im Hell- und Dunkel- 
feld, sowie das Beugungsbild mit dem durch Doppelbelichtung (Strahlen- 
gang nach Fig. 1a und 1b) gewonnenen Bild der Aperturblende. Der 
fiir die Dunkelfeldaufnahme ausgewahlte Reflex ist typisch fiir das 
Kristallgitter des MoO,. Da der flache Kristall verbogen ist, werden im 
Dunkelfeld nur die Teilgebiete hell wiedergegeben, fiir die die BRAGGsche 
Reflexionsbedingung erfiillt ist. Die hellen Verwischungen im Dunkel- 
feldbild stammen von unelastisch gestreuten Elektronen, die infolge des 
chromatischen Fehlers der Objektivlinse nicht richtig fokussiert werden. 


Drei spatere analoge Aufnahmen des gleichen Kristalls, jedoch nach 


Umwandlung zu MoO, zeigt Fig. 5b. Der hier zur Dunkelfeldabbildung 


verwendete Reflex entspricht jetzt dem Gitter des MoO,, so daB itber 
den Kristallaufbau der Parkettkristallchen kein Zweifel mehr besteht. 
Man kann die gute Ubereinstimmung der hier gezeigten Ergebnisse mit 
denen von H. Konic als eine weitere Bestatigung seiner Auffassung tiber 


den Umwandlungsvorgang ansehen. 
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Gelegentlich zeigt sich im Gegensatz zu der nur parkettmuster- 
artigen Anordnung der MoO,-Kristallchen auch ein sauber gezeichnetes 
Parallelogramm-Muster, wie es ein Kristall in Fig.6 in der von 
H. Mant stammenden Aufnahme besonders deutlich zeigt. Unter dem 


b 
Fig. 5a u. b. Hellfeld- und Dunkelfeldbild eines MoO,-Kristalles vor und nach der Umwandlung zu MoO,. 


Einflu8 der Elektronenbestrahlung verfliichtigt sich diese Erscheinung 
sehr schnell, so da es bis jetzt noch nicht gelang, gleichzeitig auch die 
Dunkelfeldabbildung des Kristalls zu erhalten. Das Muster verschwindet 
lange vorher, ehe der urspriingliche Kristall in die kleinen MoO,-Kri- 
stallchen zerfalltt. 


1 PERNOUX |/0| deutet diese Erscheinung als Folge einer Art Mosaikstruktur 
des Kristalls. Die schmalen Streifen zwischen den Parkettblécken stellen nach 
PERNOUX Kristallgebiete dar, die gegeniiber der Umgebung um geringe Winkel 
geneigt sind, so daB dort andere Verhdltnisse beziiglich der Kristallgitterbeugung 
vorliegen. 
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SchheBlich sind auf den Fig. 7 und 8 Kristallgemische von MoO, und 
ae - > s ~s — E . . as a 7“ » 
MoO, gezeigt. Bei Fig. 7 wurde das Mischpraparat durch vorsichtige 
Dosierung der Elektronenenergie el] a ; 
g der Elektronenenergie aus einem reinen MoQO3;-Praparat ge- 


Fig. 6. MoO,-Kristall mit Parallelogramm-Muster (Aufnahme H. Mant). 


wonnen. Es gelang hier, ziemlich nahe beieinander legende verschiedene 
Kristalle mit Hilfe der Dunkelfeldmikroskopie zu identifizieren. Das in 


a 


Mo 0, 


70\A 


Fig. 7. Komponententrennung im Kristallgemisch. 


Fig. 8 gezeigte Mischpraparat entstand dadurch, daB zusiatzlich zu be- 
reits am Objekttrager vorhandenen, durch Elektronenbestrahlung in 
MoO, umwandelten Kristallchen neue MoO,-Kristalle aus dem Licht- 
bogen aufgebracht wurden. Hier kommt es nun vor, daB8 manchmal 
zwei verschiedene Kristalle iibereinander liegen. Auch in diesem Fall 
gelingt die Identifizierung eines einzelnen Kristalls. 
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Die eingangs angefiihrten anderen Methoden, die im Prinzip alle 
auf die Erzeugung einer feinen Sonde hinauslaufen, diirften hier der 
Dunkelfeldmikroskopie wohl unterlegen sein. Gleichzeitig wurde mit 
den vorgelegten Bildern gezeigt, daB mit der Dunkelfeldmethode die 
Untersuchungsbereiche leicht auf 1. und darunter beschrankt werden 
konnen, was im allgemeinen der Leistungsfahigkeit eines Feinstrahl- 
kondensors entspricht. 

AbschlieBend sei auf eine weitere Anwendungsméglichkeit der Dun- 
kelfeldmikroskopie hingewiesen: Die Beobachtung von Umwandlungs- 


Fig. 8. Einzeldarstellung tibereinander liegender Kristalle mit Hilfe der Dunkelfeldmikroskopie. 


prozessen der Kristallstruktur bzw. des Aggregatzustandes. Jede Ande- 
rung der Kristallstruktur zeigt sich sofort durch das Verschwinden des 
Dunkelfeldbildes an, vorausgesetzt, daf man einen nur fiir die urspriing- 
liche Kristallstruktur charakteristischen Reflex fiir die Abbildung wahlt. 
So konnte wahrend der hier beschriebenen Untersuchungen haufig 
beobachtet werden, wie ein Dunkelfeldbild eines MoO,-Kristalles pl6tz- 
lich verschwand, wenn die Bestrahlungsintensitat gesteigert wurde. Die 
Ursache dafiir war die Umwandlung des MoO, in MoO,, wie man sich 
leicht durch Betrachtung des Hellfeldbildes iiberzeugen konnte. 


Zusammenfassung. 


Es wird tiber eine Anwendung der Dunkelfeldmikroskopie zur Ana- 
lyse von Kristallgemischen berichtet. Zur Untersuchung gelangten 
Mischpraparate von MoO,- und MoO,-Kristallen. Die einzelnen Kristall- 
chen wurden mittels eines Kristallgitterreflexes im Dunkelfeld abge- 
bildet. Dieser Reflex war jeweils nur fiir eine einzige Kristallart des 
Gemisches charakteristisch, so daB damit die Struktur des abgebildeten 
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Kristallchens identifiziert werden konnte. Der Nachweis gelang auch 
dann, wenn zwei Kristalle tibereinander lagen. 
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Die Erscheinung des beweglichen Einfach- 
und Mehrfachbrennflecks an der Kathode 
des elektrischen Lichtbogens. 

Von 
GUNTER ECKER. 

Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. September 1953.) 


Bei der Untersuchung der Hg-Hochdruckentladung findet man im Bereich kleiner 
Stromstarken die Erscheinung des beweglichen Bogenansatzes. Im Ubergangs- 
gebiet zwischen dem kontraktionsbestimmten Brennfleck und dem thermischen 
Bogen beobachtet man neben ruhenden Mehrfachansatzen ebenfalls bewegliche Ein- 
und Mehrfachbrennflecke. Das Einsetzen der Brennfleckbewegung in Abhangigkeit 
von der Stromerniedrigung folgt bestimmten GesetzmaRigkeiten. Die Bewegung 
ist mit Spannungsschwankungen verbunden, deren Amplitude bei den stromschwa- 
chen Entladungen gréBer ist als bei den stromstarken Entladungen. Das Verhalten 
des Hg-Hochdruckbogens kann verstanden werden, wenn man den Ubergang zu 
dem bewegten Bogenansatz mit dem Verlassen des stabilen Bereiches des Kon- 
traktionsmechanismus identifiziert. Dabei ergibt sich unter anderem, daB fiir die 
Funktion des Kontraktionsmechanismus nicht nur ein bestimmter Druck, sondern 
auch ein bestimmter Mindeststrom erforderlich ist. Nach dem Verlassen des 
stabilen Bereiches kann die Kontinuitat des Stromtransportes wiederhergestellt 
werden, wenn man eine erhéhte Beteiligung der thermischen und Feldelektronen- 
emission des Kathodenmaterials unter Beriicksichtigung der Bedeutung von Gas- 
beladung und Grobfeinfaktor zu Hilfe nimmt. Die genannten Einfliisse geben einen 
Anhalt ftir die Bewegungstendenz des Bogenansatzes, sowie die Deutung der be- 
obachteten Spannungsoszillogramme. 


In mehreren vorausgegangenen Arbeiten [1], [2], [3]! wurde der sog. 
kontraktionsbestimmte Brennfleck untersucht, bei dem der Strom- 
transport vor der Kathode ganz oder zum Teil von positiven Ionen ge- 
tragen werden muB. WEIZEL, RoMPE und ScHOn [4], [5] haben erkannt, 
daB unter diesen Umstanden der kathodische Spannungsbedarf durch 
die Kontraktion erheblich vermindert wird. 

Die Vorstellung einer notwendigen Beteiligung des Ionenstromes war 
nahegelegt durch Experimente, die zweifelsfrei zeigten, daB ein Licht- 
bogen auch dann existieren kann, wenn die Elektronenemission des 
Elektrodenmaterials véllig unzureichend zur Deckung des Stromtrans- 
portes vor der Kathode ist. Diese Tatsache lieB nur die Alternative offen, 
da zum mindesten bei einer gewissen Klasse von Bogenansatzen der 
Ionenstrom ganz oder aber doch zu einem wesentlichen Teil den Strom- 
transport bestreiten muB. Aus diesem Grunde haben wir in [2], [2] und 


' Im folgenden mit I bezeichnet. 
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bevorzugt in I die Frage diskutiert, ob und unter welchen Bedingungen 
ein Bogen mit erheblicher Ionenstromkomponente ansetzen kann, und 
ob es insbesondere méglich ist, daB bei zu vernachlassigender Elektronen- 
emission der gesamte Strom von Ionen transportiert wird. 

Die Annahme einer wesentlichen Ionenstromkomponente verlangte 
naturlich vor allem eine Erklarung fiir die Erzeugung der erforderlichen 
Ionen. Wir haben angenommen, daB als Ionenquelle die thermische 
Ionisierung des Gases anzusehen ist und dementsprechend unser Augen- 
merk auf den LANGmuiRschen Sattigungsstrom gerichtet. Es gelang in I[ 
an Hand der Energiebilanz und der elektrodynamischen Grundgesetze 
unter Verwendung der LANGMuUIRschen 
Ergebnisse den Ionensattigungsstrom J, 
zur Kathode in Abhangigkeit von der 
Endkontraktion 1/R der Bogensdule 
( = Radius der Endkontraktion) nahe- 
Tungsweise zu bestimmen. Das sehr in 
struktive Ergebnis dieser Rechnung ist 
in der Fig.4 nochmals qualitativ wieder- 
gegeben (J,). Setzen wir zundachst 


Amp 


reinen Jonenstrom voraus, so legt die ees om 


schnittgerade-J (j/ =\Entladungsstrom) fig. 1. Bestimmung ‘des, Stabilisievunés: 


ersichtlich einen Bereich S,—S, fest, paasies san ee teotbodey (en er 


auBerhalb dessen der Bogen nicht exi- 

stieren kann, da die notwendigen Ladungstrager nicht zur Verfiigung 
stehen. Die thermodynamischen und elektrodynamischen Gesetze er- 
fordern also zwangslaufig eine gewisse Mindesteinschniirung des Bogens 
vor den Elektroden. Wie in I auseinandergesetzt wurde, stabilisiert sich 
der Bogen vor der Kathode innerhalb des Bereiches S,;— S, in oder in 
der Nahe don S,. Die auf diese Weise berechnete Abhangigkeit der 
kathodischen Endkontraktion von Strom und Druck stimmt mit der 
Erfahrung leidlich tiberein. Auch der auffallende Unterschied des Bogen- 
ansatzes vor Kathode und Anode wird verstandhch. Die Untersuchung 
der Druckabhangigkeit des Sattigungsstroms zeigte ferner, da ein ge- 
wisser Mindestdruck fiir die Funktion des skizzierten Kontraktions- 
mechanismus erforderlich ist, da der Plasmasattigungsstrom mit dem 
Druck rasch abnimmt. 

Die Annahme reinen Ionenstromes ist natiirlich bei vielen Elektroden 
und méglicherweise auch bei der von uns gewahlten typischen Hg-Hoch- 
druckentladung nicht erforderlich, da die Kathode bei den vorliegenden 
Temperaturen und Feldstaérken einen Strombeitrag durch Elektronen- 
emission liefern kann. Diese Tatsache andert jedoch, wie wir bereits 
frither [2] betont haben, nichts an dem bestimmenden Charakter des 
Kontraktionsmechanismus, sondern fiihrt lediglich zu einer Begiinstigung 

37" 
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und Erleichterung seiner Deutung. Dies andert sich erst, wenn die 
Elektronenstromkomponente den Stromtransport praktisch vollstandig 
iibernimmt. Insbesondere hat eine Beteiligung der Elektronenemission 
hinsichtlich der Stabilisierungsbetrachtungen an Hand des Sattigungs- 
stromes nur Anderungen der quantitativen Angaben zur Folge, wahrend 
die gewonnenen allgemeinen Ergebnisse unverandert bleiben. Bei 
einer Elektronenstromkomponente J,=(1—y)J muB die Schnittgerade 
zur Bestimmung der Stabilisierung nach J;=y J verschoben werden, wie 
es in Fig.1 eingezeichnet ist. Ist die Elektronenstromkomponente nicht 
von vorneherein bekannt, so hat man zunachst die Emission der Kathode 
als Funktion der Endkontraktion zu ermitteln. Die Stabilisierungskurve 
ergibt sich dann als Funktion der Endkontraktion J;= J —J,(1/R) und 
ist nattirlich im allgemeinen keine Gerade mehr. Auf diese Details, die 
fiir die folgenden Untersuchungen keine wesentliche Rolle spielen, 
werden wir an dieser Stelle nicht naher eingehen. Wir stellen aber fest, 
daB bei nennenswerter Beteiligung des Elektronenstromes der Funk- 
tionsbereich des Kontraktionsmechanismus erweitert wird, indem die 
Stabilisierungsgerade J; gegeniiber J absinkt und dementsprechend J, 
noch schneiden kann, wenn J schon keine reellen Schnittpunkte mehr 
besitzt. Die erwahnte Mindestdruckgrenze des Kontraktionsmechanis- 
mus wird also durch die Beteiligung der Elektronenemission herab- 
gesetzt. 

Wenn der Druck diese Grenze unterschreitet, so besitzt J; keine reellen 
Schnittpunkte mit /, und der Bogen ist nach dem Kontraktionsmecha- 
nismus nicht mehr existenzfahig. Der Brenner sollte unter diesen Um- 
standen verléschen oder aber durch einen grundsatzlich andersartigen 
Mechanismus stabilisiert werden. Wie wir im folgenden untersuchen, 
hat der Bogen aber noch eine andere Méglichkeit, die wir zunachst aus 
dem Experiment ablesen wollen. 

Unsere Berechnungen in I bezogen sich auf das charakteristische 
Beispiel einer Hg-Hochdruckentladung an Wolframelektroden bei 
35 Atm Druck, 6 Amp Entladungsstrom und 170 V Saulengradient. 
Diese Entladung erscheint besonders geeignet, da man einerseits die fiir 
Rechnung und Vergleich unbedingt notwendigen experimentellen Unter- 
lagen relativ gut kennt und andererseits stérende Nebeneffekte, wie 
Verdampfung des Elektrodenmaterials, Gasverunreinigungen, chemische 
Umsetzungen usw. auf ein Minimum beschrankt sind. Beim Vergleich 
der Ergebnisse aus [J], [2] und [3] mit der experimentellen Kenntnis 
dieses Bogens im Normalbetrieb fand man befriedigende Ubereinstim- 
mung. Leider hat der HBO-Brenner fiir unsere augenblicklichen Ab- 
sichten den Nachteil, daB sich der Druck nicht unabhangig variieren 
laBt, sondern nur gleichzeitig mit der Leistung geandert werden kann. 
Trotzdem zeigen sich bei der Variation der Betriebsbedingungen eine 
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Reihe interessanter Erscheinungen, die, wie wir glauben, einige wichtige 
Schliisse hinsichtlich unserer vorausgegangenen Ausfiihrungen zulassen. 

Wahrend der Bogen beim Betrieb zwischen 4 und 6 Amp einen deut- 
lichen, ruhig brennenden Kathodenansatz zeigt, wie man ihn nach dem 
skizzierten Kontraktionsmechanismus erwarten darf, beginnt der Ka- 
thodenbrennfleck auf der Oberflache rasch hin und her zu irren, wenn 
der Strom quasistationér unter 4 Amp gesenkt wird. Quasistationdr 
soll hier bedeuten, daB die Emiedrigung so langsam erfolgt, daf der 
Hg-Druck in jedem Augenblick angenahert dem Gleichgewichtszustand 
entspricht. Erfolgt die Stromsenkung dagegen sehr rasch, so tritt die 
gleiche Erscheinung auf, allerdings ist es bemerkenswert, daB unter 
diesen Umstanden die Bewegung erst mit einer gewissen Verzdgerung 
einsetzt, die um so kleiner ist, je tiefer der Strom gesenkt wird. Er- 
niedrigt man den Strom plétzlich unter 0,5 Amp, so setzt die Bewegung 
unmittelbar ein. 

Bei héheren Strémen zeigt sich eine ahnliche Erscheinung. Es ist 
ja bereits bekannt, daB der Bogen bei Stromstarken von 6 bis 7 Amp 
die von WEIZEL, GUNTHER und TuHourRET [6], [7] diskutierte Form des 
brennflecklosen thermischen Bogens annimmt. Ehe er jedoch dieses 
Stadium erreicht, setzt auch hier gelegentlich die Bewegung des Bogen- 
ansatzes ein, wenn auch nicht mit solcher Zuverlassigkeit, wie bei kleinen 
Stromstarken. Der Bogenansatz wandert vielmehr kurze Zeit, um dann 
wieder langere Zeit in Ruhe zu bleiben. Auch 1aBt sich die Bewegung 
des Brennflecks durch Stromerhéhung nicht mit solcher Sicherheit re- 
produzieren, wie durch Stromerniedrigung. Dafiir zeigt sich aber bei 
den hohen Stromstarken eine weitere interessante Erscheinung, die bei 
den niedrigen Stromstarken in keinem Fall beobachtet werden konnte. 
Der Bogen setzt namlich unter Umstanden an mehreren Stellen gleich- 
zeitig an, wobei sich die Komponenten eines solchen Mehrfachansatzes 
sowohl in ihrer Gesamtheit als auch teilweise ebensogut rasch bewegen, 
wie stillstehen kénnen. Allerdings ist der Fall des beweglichen Mehr- 
fachansatzes haufiger, als der des unbeweglichen. Stehende Mehrfach- 
ansitze wurden bis zu drei Komponenten beobachtet. Bewegte Mehr- 
fachansatze bis zu fiinf Komponenten. Die Fig. 2 zeigen Beispiele solcher 
Brennflecktypen. 

Registriert man gleichzeitig die Brennspannung mit Hilfe eines Dop- 
pelstrahloszillographen, so ergibt sich folgendes Bild: Brennt der Bogen 
mit unverinderlichem kontraktionsbestimmtem Brennfleck, so sieht man 
auf dem Oszillographen keinerlei Abweichung von der Nullinie, abgesehen 
von seltenen Einzelimpulsen. Das gleiche gilt fiir den Bogen bei Vor- 
handensein mehrerer ruhigstehender Ansdtze. Sowie aber der oder die 
Brennflecke in Bewegung geraten, zeigen sich Spannungsschwankungen, 
wie sie in der Fig. 3 fiir verschiedenen Brennflecktypen wiedergegeben sind. 
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Wie lassen sich diese beobachteten Erscheinungen deuten ? 

Bei dem kentraktionsbestimmten feststehenden Brennfleck glauben 
wir an Hand des beschriebenen Kontraktionsmechanismus die Verhalt- 
nisse zu verstehen. Auch das Ergebnis des Oszillogramms ist hier nicht 


a B 
Fig. 2. Beispiele fiir die verschiedenen Brennflecktypen. J =5,5 bis 7 Amp (Elektroden aufgehellt). a be- 
weglicher Einfachsatz; b beweglicher Zweifachbrennfleck; c beweglicher Dreifachansatz. 
fachbrennfleck; § brennfleckloser Bogen. 


a ruhender Zwei- 


uberraschend, denn in der ganzen theoretischen Diskussion sind keine 
Anhaltspunkte fiir Spannungsschwankungen vorhanden. 

Wie sollen wir aber die Beobachtungen bei niedrigem und sehr hohem 
Strom erklaren ? Betrachten wir zunichst den Fall des beweglichen An- 
satzes bei geringer Stromstarke. Diese Erscheinung lat sich verstehen, 
wenn wir annechmen, daB es sich um einen Brennfleck handelt, dessen 
Verhalten durch die Notwendigkeit einer Erhohung der thermischen 
Feldemission der Kathode mafgebend bestimmt ist. Dies soll so ver- 
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standen werden: Liefert die Stabilisierungskurve J; des Bogens bei vor- 
gegebenen Betriebsbedingungen und Elektroden mit ruhigem Bogen- 
ansatz einen reellen Stabilisierungspunkt S,, so wollen wir ihn als stabil 
bezeichnen. Ist dies dagegen nicht der Fall, so sagen wir, der Bogen sei 
instabil. Da der Ionenstrom J; nicht weiter erhéht werden kann, mub 
im letzten Fall der Bogen verléschen — sofern nicht auf irgendeine 
Weise eine Erhéhung der thermischen und Feldelektronenemission erzielt 
werden kann. In diesem Sinne betrachten wir den beweglichen Brenn- 
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Fig. 3. Spannungsoszillogramme des Bogens mit beweglichem kathodischem Ansatz. A, stromstarker 
beweglicher Mehrfachansatz (6 bis 7 Amp; 4 Komponenten). A, Stromschwacher beweglicher Einfachansatz 
(1 Amp). B, Beispiel einer besonders unregelmaBigen Schwankungserscheinung bei stromschwachem beweg- 
lichem Einfachansatz. B, Beispiel einer besonders regelmaBigen Schwankungserscheinung bei der gleichen 
Entladung. E Eichkurve, 50periodische Wechselspannung mit 0,1 V Amplitude. 


fleck bei niedrigem Strom als instabilen Bogenansatz, was wir im folgen- 
den naher erlautern wollen. 

Senken wir die Spannung und damit den Strom des Brenners, so 
wiirde nach den Uberlegungen in I der maximale Sattigungsstrom an- 
genahert proportional zum Entladungsstrom variieren und damit auch 
bei kleiner Stromstirke einen ausreichenden Ionenstrom lefern, wenn 
der Druck konstant bliebe! Bei quasistaticnarer Veranderung ninimt 
jedoch der Druck des Quecksilbers mit sinkendem Strom (sinkender 
Leistung) rasch ab, wie man auch direkt an Hand des veranderlichen 
Quecksilberkondensationsschleiers des Quarzkolbens erkennt. Dies hat 
aber nach den Untersuchungen I zur Folge, daB auch der maximale 
Sattigungsstrom stark sinkt, so daB eine Unterstiitzung durch erhohte 
Elektronenemission fiir die Existenz entscheidend wird. Erstaunlich 
erscheint jetzt nur, daB der Bogen die gleichen Verhaltnisse auch bei 
Stromanderungen zeigt, die keineswegs quasistationar erfolgen, sondern 
so plétzlich, daB der Druck praktisch nicht verandert sein kann. Wir 
haben daraus geschlossen, daB es wahrscheinlich nicht nur ee untere 
Druckgrenze fiir die Funktion des Kontraktionsmechanismus gibt, 
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sondern auch eine entsprechende kleinste Stromgrenze und dies labt 
sich tatsachlich zeigen. 


In I haben wir untersucht, wie sich die Sattigungsstromkurve bei 
konstantem Druck mit der Stromstarke veraindert und es zeigte sich, 
daB der Sattigungsstrom im Minimum der Stromspannungscharakteristik 
in erster Naiherung proportional zum Gesamtstrom variiert. Huieraus 
wiirde sich also keine Beschrankung fiir den Strom ergeben, wobei man 
allerdings zu beriicksichtigen hatte, daB bei erheblichen Stromanderun- 
gen der Verlauf der Charakteristik zu beachten ware. Aber auch ohne 
diesem Einflu8 Rechnung zu tragen, lassen die Ergebnisse in I bereits 
erkennen, daB die Funktion des Kontraktionsmechanismus einen gewissen 
Mindestentladungsstrom erfordert, dessen Wert noch vom Druck ab- 
hangig ist. Wie man namlich an Hand der Figuren in I erkennt, 
verschiebt sich das Maximum des Sattigungsstromes mit abnehmendem 
Strom nach starkeren Kontraktionen und wird schheBlich die Grenze 
iiberschreiten, welche durch die Bedingung gegeben ist, da die freie 
Weglainge der Elektronen klein gegeniiber den Querdimensionen des 
Entladungskanales bleibt. War der Maximalwert des Sattigungsstromes 
vorher ausreichend fiir den Stromtransport, so wird er nunmehr rasch 
absinken und damit die Funktion des Kontraktionsmechanismus un- 
moglich. Wir erreichen auch hier den instabilen Bereich. Es ist klar, 
daB diese Schranke um so friiher tberschritten wird, je kleiner der 
Druck ist. Wir wollen diese Verhaltnisse etwas genauer untersuchen. 

Dabei verwenden wir das Naherungsverfahren, welches fiir die ein- 
zelInen Entladungselemente Gleichgewicht zwischen der Ausstrahlung 
und der Energieerzeugung voraussetzt, entsprechend der Tatsache, daB 
mit wachsender Kontraktion das Verhaltnis der Ausstrahlung zur Warme- 
ableitung rasch zunimmt und wir uns fiir die starken Kontraktionen 
unmittelbar vor der Kathode interessieren. Die Ausstrahlung muB dabei 
wie immer summarisch behandelt werden und es ist eigentlich nur die 
Frage, ob wir den Exponentialansatz fiir Strahlung ohne Beriicksichti- 
gung der Absorption und der erzwungenen Schwingungen verwenden 
oder ob wir die STEFAN-BoLTzMANNsche Beziehung zugrunde legen. 
Da wir uns hier besonders fiir geringe Drucke, kleine Stréme und starke 


Kontraktionen interessieren, ist der Exponentialansatz weit mehr an- 
gemessen, 


Wir betrachten also ein Entladungselement dz des Bogens, welches 
den Radiusy und die Temperatur T besitzt. Stellen wir die Energie- 
bilanz dieses Elementes auf und eliminieren die Temperatur mit Hilfe 
der SAHA-Gleichung, so ergibt sich die einfache Beziehung 


Rok Bay deans 
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wo die Abkiirzung a eine GréBe bezeichnet, die mit x nur so wenlg ver- 
anderlich ist, daB sie als Konstante betrachtet werden kann. Oa 
bezeichnet dabei den Gvospover-Querschnitt der Ionen, Oneden 
RAMSAUER-Querschnitt der Neutralteilchen. Diese Beziehung zeigt, 
daB der Ionisierungsgrad x lediglich von dem Verhiltnis J/pr? abhanegt. 
Es gilt «=x (J/pr?), wo die Funktion x durch Gl. (1) definiert ist. Der 
LancMurrsche Sattigungsstrom J,, fiir den wir uns interessieren, wird 
also, gemessen in Einheiten des Entladungsstromes /, ebenfalls eine reine 
Funktion des Verhaltnisses //f7?, 


Atm 


wenn wir wieder die weniger verander- ee 
lichen Anteile durch ihre Mittelwerte 7 Sc 
ersetzen. Es gilt also aS e 4 
aca peed 
10 
und zwar bleibt diese Beziehung auch Ps | 
dann noch giiltig, wenn die elektrodi- | 
schen Energieverluste nicht mehr zu” | 
eae ; ; 2 = 
vernachlassigen sind. Denken wir uns instobiler Bereich 
é “ A oF =0,25 
die Funktion f ermittelt und beriick- , Ee 
sichtigen, daB unser Bogen im Nor- a7 a 
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dies. daB bei verdnderlicher Strom- Fig. 4. Zusammenhang zwischen dem Druck p, 
os ; i : der Stromstarke J und dem Radius R der End- 

starke auch die Entladungen mut kontraktion des Stabilisierungspunktes (s.Text). 

groBerem und kleinerem Strom nach 

dem Kontraktionsmechanismus funktionieren kénnten und zwar eben- 

falls in der Nahe des Sattigungsmaximums. Dieses Resultat hatten wir 

schon friiher der Arbeit I entnommen. Dariiber hinaus zeigt sich aber 


jetzt hier, daB dieser Stablisierungspunkt des Bogens der Beziehung 
= = comst (3) 


geniigt, wo R wie frither den Radius der Endkontraktion bezeichnet. 
Dieser wichtige Zusammenhang ist in der Fig. 4 fiir verschiedene Para- 
meterwerte von J aufgetragen und zwar doppellogarithmisch, der Druck 
als Ordinate und die Endkontraktion als Abszisse. 

Die Fig. 4 14Bt erkennen, daB bei festem Druck der Endkontraktions- 
radius mit sinkender Stromstirke abnimmt. Der Bogen schniirt sich 
starker ein. Wenn der Druck bei einer bestimmten Stromstarke so ge- 
wahlt ist, daB der Kontraktionsmechanismus funktionieren kann, so 
bleibt der maximale Sattigungsstrom auch bei Veranderung des Gesamt- 
stromes ausreichend. Auch dieses Ergebnis hatten wir schon aus den 
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Resultaten der Arbeit I abgelesen. Der Umstand, den wir hier zusatzlich 
beriicksichtigen wollen, ist die Bedingung, daB die freie Weglange der 
Elektronen unter allen Umstanden um GréBenordnungen kleiner bleiben 
muB, als die Querdimensionen der Entladung. Diese Bedingung laBt 
sich in der Form 

Dp = COust (4) 


anschreiben und ist in der Fig. 4 durch die lang gestrichelte Gerade dar- 
gestellt. Die Gerade teilt die Figur im oben angegebenen Sinn in einen 
stabilen und einen instabilen Bereich, was bedeuten soll, daB der Kon- 
traktionsmechanismus bei stehendem Bogenansatz in dem Bereich dies- 
seits der Geraden (vom Nullpunkt aus gesehen) den erforderlichen Ionen- 
strom y J nicht liefern kann, wahrend das jenseits der Geraden méglich ist. 


Dieses Ergebnis ist wichtig. Betrachten wir eine Entladung bei 
konstantem Druck mit absinkender Stromstarke, so bewegen wir uns 
auf einer Parallelen zur Abszisse auf die Ordinate zu und erkennen, dab 
wir mit sinkendem Strom tatsachlich eine Minimalstromstarke erreichen, 
bei der der Kontraktionsmechanismus den notwendigen Jonenstrom 
nicht mehr hefern kann, bei der also die Existenz des Bogens notwendig 
eine Erhéhung der thermischen und Feldelektronenemission erfordert. 
Die Minimalstromstarke ist vom Druck abhangig und zwar ist sie um 
so klemer, je héher der Druck ist. Wir entnehmen unserer Figur ferner, 
daB bei festem Strom mit abnehmendem Druck ebenfalls ein Wert er- 
reicht wird, bei dem der Kontraktionsmechanismus nicht mehr funk- 
tioniert. Wir bewegen uns unter diesen Umstanden auf einer der /-Ge- 
raden in Richtung zur Abszisse, tiberschreiten die kritische Gerade und 
gelangen in den instabilen Bereich. Es ist dabei wichtig, sich klarzu- 
machen, da die so definierte Druckgrenze keineswegs mit der in der 
Arbeit I diskutierten Druckschranke identisch ist, die ihren Ursprung 
dem Absinken des Sattigungsstromes und nicht der Verschiebung des 
Sattigungsmaximums nach staérkeren Endkontraktionen verdankt. Wir 
haben dies so zu verstehen, daB die Bedingungen, welche sich fiir Strom 


und Druck aus unserer Fig. 4 ergeben, zwar notwendig, jedoch nicht 
hinreichend sind. 


Die Erzeugung des erforderlichen Ionenanteils verlangt also nicht nur 
eimen Mindestdruck, sondern auch eine Mindeststromstarke. Nun liefert 
nach den Berechnungen I bei unserem Bogen im Normalbetrieb das 
Plasma selbst dann noch einen ausreichenden Jonenstrom, wenn die 
thermische Elektronenemission der Kathode nur gering ist. Der Bogen 
stabilisiert sich nach den zitierten Uberlegungen in der Nahe des Satti- 
gungsmaximums. Der Betriebspunkt ist im stabilen Bereich der Fig. 4 
durch den Punkt B gekennzeichnet. Bei einer plotzlichen Senkung des 
Entladungsstromes, die zwangslaufig mit einer nachfolgenden Verminde- 
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rung des Druckes verbunden ist, miissen wir also, sofern die Stromer- 
miedrigung nur groB genug ist, den stabilen Bereich verlassen. Dies 
geschieht unmittelbar, wenn die Stromsenkung den Schnittpunkt der 
kritischen Geraden mit der Verlingerung von 4 — B (s. Fig. 4) unter- 
schreitet. Es geschieht mit einer Verzogerung, wenn die Stromsenkung 
allein nicht ausreicht (A innerhalb des stabilen Bereiches!), sondern die 
kritische Gerade erst bei der nachfolgenden Druckanderung iiberschritten 
wird. Die Verzégerung ist ersichtlich um so gréBer, je linger das Stiick 
A — U ist, dh. je geringer die Stromsenkung ist. Der instabile Bereich 
wird uberhaupt nicht erreicht, wenn der Druck sich stabilisiert hat, 
ehe der Punkt U iiberschritten werden konnte. 


Es soll an dieser Stelle nochmals betont werden, daB die in Fig. 4 
gegebene Einteilung in einen stabilen und instabilen Bereich notwendigen 
aber keineswegs hinreichenden Charakter hat. Es kann daher durchaus 
sein, daB Betriebspunkte jenseits der kritischen Geraden instabil sind, 
weil der Ionenstromanteil aus anderen Griinden unzulanglich ist. Ins- 
besondere kann auch der Umschlag in den instabilen Zustand bereits 
vor Erreichen der Geraden stattfinden, wenn beispielsweise die urspriing- 
liche Beteiligung der kathodischen Elektronenemission infolge der bei 
kleinerem Strom geringeren Aufheizung der Elektrode absinkt. 


Wir erkennen, daB die theoretischen Erwartungen unsere Beobach- 
tungen bei niedrigem Strom verstandlich machen, wenn wir den Uber- 
gang in den instabilen Bereich als Ursache fiir das Einsetzen der 
Brennfleckbewegung ansehen. Wir glauben also, dafi der Brennfleck 
seine Bewegung beginnt, weil eine erhdhte Elektronenemission der 
Kathode erforderlich wird. Soll diese Annahme verniinftig erscheinen, 
so muB man vermuten, daB sich zwischen der Bewegung des Bogen- 
ansatzes und der erhdhten Elektronenemission ein ursdachlicher Zu- 
sammenhang finden laBt. In der Tat gelingt dies ohne jede Schwierigkeit. 
Wir wollen zu diesem Zweck den Sachverhalt bei der Elektronen- 
emission etwas genauer verfolgen. 


Dazu miissen wir vor allem ein Bild gewinnen, wie groB die Emissions- 
stromdichte an einer Wolframkathode bei bestimmter Temperatur und 
Feldstarke ist. Die Frage laBt sich nicht ganz einfach beantworten, da 
die Berechnungen eine mathematisch geschlossene Formulierung nur in 
bestimmten Grenzgebieten zulassen, die durch die beiden Bedingungen 


pee ae (5a) 


und 


Ge (aba eT) (5b) 
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gekennzeichnet sind. Diese Einteilung erlaubt eine physikalische Inter- 
pretation. Im Fall der Bedingung (5a) ist der EinfluB der Feldstarke 
eréBer als derjenige der Temperatur und es treten im wesentlichen Elek- 
tronen aus, deren Energie unterhalb der FERMI-Grenzenergie hegt. Im 
Fall der Bedingung (5b) dagegen ist der Einflu8 der Temperatur gréBer 
und es treten vor allem Elektronen aus, deren Energie die Maximal- 
energie der Potentialschwelle iiberschreitet. In dem Zwischenbereich, 
der sich nicht formulieren ]aBt, verlassen hauptsadchlich Elektronen das 
Metall, deren Energie zwischen der Maximalenergie und der FERMIschen 
Grenzenergie liegt. Ein ausreichendes Bild von der Emissionsstromdichte 
ergibt sich, wenn man die Kurvenstiicke in den durch die Bedingungen (5) 
gekennzeichneten Bereichen an Hand der Formeln 


S;, 4-4108-T?2-V, 
4, = 1,55- 10° § — |! + ——_, Va\ x 


a ; ; : l (6a) 
_ Ve _ { 3,62°10-4- VE 
x exPro| 218-100 | are 7 Ver 
und 
. _ 4um(kT)® x ia J eV, — | eG, | 
Pee ee oe ues 
Sy ha 2m k-T (6b) 
mit a —— 
e* & h 


berechnet und im Zwischenbereich interpoliert. Die Funktion v in 
(6a) beriicksichtigt den EinfluB der Bildkraft und ist von NORDHEIM 
tabelliert worden. Das Ergebnis fiir drei verschiedene Temperaturen 
von 0, 2000 und 3500°K und eine Austrittsarbeit von 4,5 V ist in der 
Fig. 5 fiir einen Feldstarkebereich von 107 bis 10® V/cm durch die 
Kurven F wiedergegeben. Der Wert der Austrittsarbeit entspricht den 
Verhaltnissen bei Wolfram. Die Temperatur von 3500° legt knapp 
unter der Schmelztemperatur des Wolframs. 

Wie man sieht, steigt die Stromdichte von kleinen Werten bis zu 
fast 10° Amp/cm? bei 108 V/cm an. Der Einflu8 der Temperatur ist bei 
niedrigen Feldstarken sehr beachtlich, bei gréBeren Feldstarken jedoch 
geringer. Wenn wir aus diesen Emissionskurven Schliisse fiir unsere 
Bogenentladung ziehen wollen, miissen wir uns vor allem iiber die an 
der Kathode auftretenden Feldstarken klar werden. 

Wir erreichen dies, indem wir auf die Verhaltnisse des Raumladungs- 
gebietes die Gesetze der ambipolaren Raumladungsbewegung anwenden. 
Dabei vernachlassigen wir natiirlich den EinfluB der Gegenfelddiffusion 
der Elektronen, wie sie ausfithrlich in [2] diskutiert wurde. Diese Ver- 
nachlassigung liegt jedoch im Rahmen unserer Recl nung, die ohnehin, 
wie wir im folgenden darlegen werden, nur eine Naherung liefern kann. 
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Die genannten Gesetze geben zwischen der Feldstiarke an der Kathode FE, 
dem Gesamtspannungsbedarf V’ der Raumladungszone, der Biaktronen 
stromdichte 7, und der Ionenstromdichte j; die Beziehung 
— ee m:V"\3 ; {. [M\3 =) 3 
Se Grs| =} Hess) =T5 (7) 
an, wo M und m bzw. Ionen- und Elektronenmasse bezeichnen. Wir 
wissen, daB V’ von der GréBenordnung 10 V ist und kénnen damit die 


Kathodenfeldstarke als Funktion der Gesamtstromdichte und des 
Stromverhaltnisses x=j;/7, an- Amp 


geben. Die Unsicherheit von V’ ee 
wirkt sich nicht aus, da FE, nur A 
v 


ber die vierte Wurzel von V’ 
abhangt. Diese GesetzmaBigkeit 
haben wir nun ebenfalls in un- 
serer Fig. 5 doppellogarithmisch 
aufgetragen (R) und zwar fiir die 
Werte «=0,1; 1 und 10. Es er- 
geben sich naturgemaB Geraden, 
die mit zunehmendem Koeffi- 
zienten « nach kleineren Strom- [WET 
dichten absinken. Aus der Figur &.— V/cm 
k6nnen wir jetzt leicht ablesen, Fig. 5. Fy Elektronenemissionsdichte der Kathode als 
ob die Elektronenemission der Funktion der Temperatur T und der Feldstarke Ex. 


Ry Zusammenhang zwischen der Kathodenfeldstarke 
Kathode den Ionendefekt decken Ex, dem Stromkoeffizienten « und der Elektronen- 


hang. ie Ve aa OORT erent ace eal omrete ee cer 
die Temperatur der Kathode 

bekannt, so kann die thermische Feldemission den Elektronenbedarf 
dann decken, wenn die Stromdichte vor der Kathode gréBer ist als 
7=Jeo(1 +), wo j,9(%, 7) die zu dem Schnittpunkt der entsprechenden 
R- und F-Kurve gehdérige Elektronenstromdichte bezeichnet. Unsere 
Wolframkathode hat eine Temperatur zwischen 2000 und 3000 °K und 
damit finden wir, daB bei einem Ionendefekt von 90% (% =0,1) Strom- 
dichten von einigen 10? Amp/cm?, bei einem Ionendefekt von 50% («= 1) 
Stromdichten von fast 108 Amp/cm? und bei einem IJonendefekt von nur 
10% («—10) immer noch Stromdichten von etwa 10° Amp/cm? er- 
forderlich waren, damit die Feldemission die fehlenden Ladungstrager 
liefern kénnte. Wir wissen, daB die Stromdichte vor unserer Kathode 
geringer ist, und miiBten daher schlieBen, daB der Bogen im stabilen 
Bereich des Kontraktionsmechanismus ohne erhebliche Beteiligung der 
thermischen und Feldemission brennen sollte. 


Wir haben dabei jedoch nicht beachtet, da8 wir Einfltisse kennen, 
die an der Oberflache der Kathode zu einer starkeren Emission Anlaf 
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geben. Wir denken dabei an die Bedeutung der Gasbeladung und des 
Grobfeinfaktors. Versuche, wie sie beispielsweise von EYRING und MILLI- 
KAN [8] durchgefithrt wurden, zeigten, daB die Gasbeladung der Metall- 
oberflache eine ganz hervorragende Rolle spielt, indem bei einem nicht- 
entgasten Metall die Emissionsfahigkeit weit tiber den theoretisch zu 
erwartenden Werten liegt, wahrend mit zunehmender Entgasung sich 
die experimentellen Ergebnisse den theoretischen annahern. Die Gas- 
beladung der Metalloberflache wirkt sich ahnlich aus wie eine Erniedri- 
gung des Austrittspotentials und wir werden daher die Bedeutung einer 
solchen Erniedrigung diskutieren. 
Wie die Gasbeladung, so fithrt 
auch der sog. Grobfeinfaktor zu 
einer Erhéhung der Stromdichte 
gegentiber den theoretisch zu er- 
wartenden Werten. Der Grob- 
feinfaktor tragt der Tatsache 
Rechnung, daB die Oberflache 
des Metalls mikroskopisch ge- 
nv sehen keine glatte Ebene ist, son- 
| ig dern vielmehr eine groBe Zahl 
: 3 me : 3997 Won feinen oder gréberen Spitzen 
GE Vem  enthalt. Dies hat zur Folge, daB 
Fig. 6. Einflu8 des Grobfeinfaktors und des Austritts: die effektive Feldstarke im all- 
potentials auf die Emissionsdichte der Kathode : : a a : 
(Bctotelint agencatiete, dudereses gemeinen viel gréBer ist als die 
theoretisch zu erwartende. Als 
Grobfeinfaktor g bezeichnet man das Verhaltnis der effektiven zur 
theoretischen Feldstarke, welches nach Angaben von ScHOTTKY [9] 
die GréBenordnung 5 bis 10 erreichen kann. Die Fig. 6 veranschau- 
licht die Bedeutung dieser beiden Effekte fiir die Stabilisierung. Hier 
sind neben den bereits bekannten Emissionskurven fiir 2000 und 
3500°K und 4,5 V Austrittsarbeit die entsprechenden Kurven fiir ein er- 
niedrigtes Austrittspotential von 3,5 V gegen die effektive Feldstarke 
g-£, aufgetragen. AuBerdem ist die Feldstarke-Stromdichtebeziehung 
der ambipolaren Bewegung fiir zwei Werte « =0,1 und 1, sowie jeweils 
ftir drei Werte des Grobfeinfaktors g=1; 5 und 10 eingezeichnet. Diese 
Figur laBt jetzt unmittelbar erkennen, daB unter Beriicksichtigung der 
genannten Einfltisse ein 50% iger Ionendefekt bei Stromdichten, wie sie 
vor unserer Kathode gemessen wurden, durchaus durch die Elektronen- 
emission des Metalls kompensiert werden kann. Angeniihert gilt dies 
sogar noch bei einem Ionendefekt von 90%. 
Die Deckung eines erheblichen Ionendefektes durch die Emissions- 
prozesse der Kathode ist also méglich, wenn wir der Gasbeladung und 
dem Grobfeinfaktor Rechnung tragen. 


Amp 


ty) ee See 
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Im Zusammenhang mit der Brennfleckbewegung ist es jetzt wichtig 
zu beachten, daB das Ionenbombardement des Bogens die genannten 
glnstigen Effekte mit der Zeit zerstért. HAFER [10] konnte beispiels- 
weise mit Hilfe elektronenmikroskopischer Untersuchungen zeigen, daB 
durch das Ionenbombardement die Unebenheiten der Metalloberfliche 
erheblich reduziert werden. Dies bedeutet eine Erniedrigung des Grob- 
feinfaktors. Wir werden auBerdem erwarten, daB der intensive Ionen- 
einfall vor der Kathode des Lichtbogens auch die Gasbeladung in der 
Oberflachenschicht des Metalls verringert. 

In dieser Beseitigung der Gasbeladung und der Erniedrigung des 
Grobfeinfaktors durch das Ionenbombardement sehen wir die Ursache 
fiir die Bewegungstendenz des Bogenansatzes. 

VerlaBt namlich der Bogen bei stehendem Ansatz aus irgendeinem 
Grunde den stabilen Bereich des Kontraktionsmechanismus, so kann die 
nunmehr erforderliche erhéhte Elektronenemission durch eine Verschie- 
bung des Bogenansatzes auf der Kathodenoberflache bewirkt werden, 
da in dem neuen Ansatzgebiet die giinstigen Bedingungen der Gas- 
beladung und des Grobfeinfaktors noch nicht beseitigt sind. Allerdings 
werden die Verhdltnisse durch den Ionen- und Energieeinfall auch hier 
bald verschlechtert, die Emission sinkt, die Spannung steigt und eine 
neue Verschiebung ist erforderlich. Da das lonenbombardement und 
der TemperatureinfluB8 in der Mitte des Brennflecks naturgem4B beson- 
ders intensiv ist, verlagert sich die Stromdichte zunachst von der Mitte 
nach dem Rand hin und zwar zu derjenigen Stelle des Randes, wo gerade 
zufallig die giinstigsten Emissionsbedingungen gegeben sind. Die Be- 
seitigung der giinstigen Emissionsbedingungen hat also zunachst eine 
Verschiebung des Brennfleckzentrums von der Mitte zum Rand des ur- 
spriinglichen Ansatzes zur Folge. Nachdem diese Verschiebung vollzogen 
ist, wird die neuerliche Mitte unter den gleichen Umstanden wiederum 
verschoben werden und dies fiihrt ersichtlich zu einer mehr oder weniger 
ruckartigen Wanderung des Bogenansatzes. Damit wird die Bewegung 
des Bogens nach dem Eintritt in den instabilen Bereich verstandlich, 
Es ist klar, daB diese Wanderung des Brennfleckes mit entsprechenden 
Strom- und Spannungsschwankungen verbunden sein muB, die durch 
die veranderte Emissionsfahigkeit der Elektrode verursacht sind. Auf 
diese Weise erklaren sich zwanglos die beobachteten Oszillogramme. 

Wir kénnen also den Umschlag des Bogens zum bewegten Brenn- 
fleck verstehen, wenn wir ihn mit dem Ubergang in den instabilen 
Bereich des Kontraktionsmechanismus identifizieren. Der Bogenansatz 
verschiebt sich beim Verlassen des stabilen Bereiches zu einer benach- 
barten Ansatzstelle, um auf diese Weise durch den groBeren Grobfein- 
faktor und die frische Gasbeladung die notwendige Erhohung der 
Elektronenemission zu erreichen. 
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Nachdem wir dies festgestellt haben, werden wir vermuten, daB auch 
der bewegliche Brennflecktyp bei groBen Stromstaérken mit einer er- 
heblichen Beteiligung der Feldelektronenemission verbunden ist. Dies 
scheint auch nicht verwunderlich, da das Verhaltnis der auf die Kathode 
iibertragenen Energie zu der in den kathodischen Bereichen umgesetzten 
Energie zunimmt, so daB bei héherem Strom die Proportionalitat des 
Sattigungsmaximums mit dem Entladungsstrom nicht mehr gewahrt 
bleibt. Sinkt aber das Maximum erheblich ab, so ist eine erhohte Be- 
teiligung der thermischen Feldemission notwendig. Dabei miissen wir 
noch beriicksichtigen, daB die Emission erheblich begiinstigt wird durch 
die auf die Kathode iibertragene gréBere Energie, die naturgemaB eine 
hohere Kathodentemperatur zur Folge hat. 


Auffallend erscheint noch die Tatsache, daB der Bogen in mehreren 
beweglichen oder aber auch unbeweglichen Brennflecken ansetzt. 


Halten wir an unserer Unterscheidung fest, so werden wir sagen, 
daB der unbewegliche Mehrfachansatz dem stabilen Bereich angehért 
und diese Behauptung wird auch durch das Spannungsoszillogramm 
gestiitzt. Inwieweit bei groBer Stromstarke ein stehender Zwei- oder 
Dreifachansatz fiir den Kontraktionsmechanismus giinstiger ist als ein 
Einfachansatz, 1aBt sich an Hand der jetzt bekannten ersten Naherung 
der Kontraktionstheorie nicht entscheiden, sondern wiirde eine genauere 
Berechnung der Entladungsverhaltnisse voraussetzen. Auch dies ist 
durchaus im Einklang mit der experimentellen Kenntnis. Es zeigt sich 
namlich, daB der Ubergang zwischen dem Einfach- und Mehrfachbrenn- 
fleck sehr leicht erfolgt, was darauf hinweist, daB keine erhebliche ener- 
getische oder spannungsmaBige Begiinstigung vorliegt. 


Der bewegliche Mehrfachbrennfleck wird von uns als ein Mehrfach- 
ansatz im instabilen Bereich mit erhéhter Elektronenemission gedeutet. 
Hier gelten sowohl die Bemerkungen beziiglich des ruhigstehenden 
Mehrfleckansatzes, als auch die Ausfiihrungen hinsichtlich des beweg- 
lichen Einfachansatzes. Dartiber hinaus lassen sich jedoch noch einige 
Gesichtspunkte angeben, die verstandlich machen, daB bei hohem Strom 
der Begenansatz mit Beteiligung der Feldemission eine Tendenz zur 
Bildung mehrerer beweglicher Komponenten besitzt. 


Wie wir wissen, setzt der Bogen an der Kathode mit einer Fliche an, 
die der Gesamtentladungsstromstarke angenahert proportional ist. Bei 
den hohen Stromstarken wird daher ein gréBerer Bereich der Kathode 
bedeckt und wir schlieBen genau wie im Vorgang, daB auf Grund des 
Ionenbombardements die fiir die thermische und Feldemission giinstigen 
Bedingungen bevorzugt im Kern des Bogenansatzes vernichtet werden. 
Setzt der instabile Bogen also bei hohem Strom zunichst ruhig an der 
Kathode an, so muB sich demzufolge der Stromtransport in kurzer Zeit 
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nach den Randgebieten verlagern. Dabei haben wir nicht anzunehmen, 
daB der Rand eine gleichmaBige Stromdichte zeigt, sondern der Strom 
wird sich an bestimmten Stellen der Peripherie konzentrieren, die durch 
gunstige Emissionsbedingungen gekennzeichnet sind. Da das verstirkte 
Ionenbombardement diese Verhaltnisse rasch beseitigt, werden sich die 
genannten Ansatzzentren unabhangig voneinander bewegen und sich 
gegebenenfalls auch wieder vereinigen. Der Emissionsmechanismus laBt 
also gerade eine Struktuierung des Bogenansatzes erwarten, wie wir sie 
bei dem beweglichen Mehrfachansatz beobachten. 

Der Ubergang zu den Mehrfachansitzen bietet aber auch noch andere 
Vorteile. Wir haben bereits gezeigt, daB sich unter Vernachlassigung der 
radialen und kathodischen Energieverluste unmittelbar vor der Kathode 
bei verschiedenem Entladungsstrom immer die gleiche Stromdichte 
einstellt. Beriicksichtigt man in nachster Naherung auch die vernach- 
lassigten Einfliisse, so zeigt es sich, daB der kathodische Energieverlust 
den stromstarken Bogen starker benachteiligt, als den stromschwachen, 
da er bei héherem Strom zu einer gréBeren Erniedrigung des Sattigungs- 
strommaximums AnlaB gibt, wie wir dies ja auch bereits oben erwahnt 
haben. Auch die radialen Energieverluste bewirken eine Abweichung 
von der Proportionalitat zwischen Stromstaérke und Bogenansatz, da 
sich hier wegen des erhoéhten prozentualen Anteils der radialen Verluste 
das Sattigungsmaximum bei schwachem Strom zu relativ starkeren 
Kontraktionen verschiebt. Der Gewinn der Aufspaltung des Bogen- 
ansatzes ist also einerseits eine Erhéhung des Sattigungsstrommaximums 
und andererseits eine Verminderung der kathodischen Verluste. AuBer- 
dem ist mit der starken Kontraktion noch der Vorteil verbunden, daB 
infolge der erhdhten Stromdichte die Feldelektronenemission begiinstigt 
wird und der Platzwechsel der starker kontrahierten Mehrfachkompo- 
nenten leichter erfolgen kann, als der Platzwechsel eines ausgedehnten 
Einfachansatzes. 

Die Tatsache, daB man die Erscheinung mehrerer Komponenten stets 
nur bei hdheren und nie bei kleinen Entladungsstrémen beobachtet, 
hangt damit zusammen, daB bei den niedrigen Entladungsstromen eine 
Begiinstigung im oben angegebenen Sinn nicht eintritt, sondern durch 
die Aufspaltung nur ein starkerer Tragerverlust bedingt wiirde, was 
einen Spannungsanstieg zur Folge hatte. 

Die gegenitber den Verhiltnissen bei niedrigem Strom geringe Am- 
plitude der Spannungsschwankungen des beweglichen Ein- und Mehr- 
fachbrennflecks bei hohem Strom erklart sich an Hand des Temperatur- 
unterschiedes der Kathode. Da die auf die Elektrode iibertragene Energie 
mit dem Entladungsstrom zunimmt, muB sich bei stromschwacher Ent- 
ladung eine wesentlich geringere Kathodentemperatur einstellen, als 


bei stromstarker Entladung. Diese Tatsache wird auch deutlich durch 
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die unterschiedliche Leuchtdichte der Elektrode bei verschiedener Bogen- 
leistung bestatigt. Die Fig. 5 zeigt nun, daB eine bestimmte Anderung 
des Grobfeinfaktors oder der Gasbeladung eine um so gréBere Anderung 
des Emissionsstromes zur Folge hat, je geringer die Kathodentemperatur 
ist. Da die Spannungsschwankungen des Bogens diesen Anderungen 
der Stromdichte proportional sind, erklart sich zwanglos der beob- 
achtete Amplitudenunterschied der Oszillogramme. 

Wenn unsere Deutung der beweglichen Brennflecke richtig ist, so 
k6nnen wir also sagen, daB es drei verschiedene Typen der kathodischen 
Entladungsteile des Hg-Hochdruckbogens gibt. Bei sehr hohen Be- 
lastungen und entsprechend starker Aufheizung der Kathode zeigt sich 
kein Brennfleck und der Stromtransport erfolgt wesentlich durch ther- 
mische Elektronenemission. Bei normalen Betriebsbedingungen brennt 
der Bogen stabil nach den Gesetzen der Kontraktionstheorie mit stark 
eingeschniirtem ruhigem Ansatz. Der Stromtransport wird zu einem 
mehr oder weniger groBen Teil von Ionen getragen, die das Verhalten 
des Bogenansatzes bestimmen, wahrend die Elektronenemission zwar 
einen erheblichen Prozentsatz des Stromes decken kann, dennoch aber 
nur untergeordnete Bedeutung besitzt. 

Im Ubergangsbereich zwischen normaler und hoher Belastung, sowie 
bei Unterlastung, treten instabile Brennflecktypen auf, bei denen die 
thermische und Feldemission im Gegensatz zum Normalbetrieb eine 
entscheidende Rolle spielt, indem eine gewisse Emissionsstarke not- 
wendige Voraussetzung fiir die Existenz des Bogens ist. 

Thermische Emission, Feldemission und Kontraktionsmechanismus 
sind gleichzeitig an dem Stromtransport vor der Kathode beteiligt und 
spielen je nach den Entladungsbedingungen eine mehr oder weniger be- 
stimmende Rolle. 
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Einige neue Beobachtungen 
an photochemisch verfarbten Lithiumfluorid. 
Von 
PETER PRINGSHEIM *. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 25. September 1953.) 


Im bei — 190° C aufgenommenen Absorptionsspektrum von durch Réntgenstrahlen 
verfarbtem LiF treten neben den bekannten Banden einige scharfe Linien auf. 
Durch nachtragliche Bestrahlung mit UV-Licht oder durch Erwarmung auf 100 bis 
200° C kann die anfanglich geringe Intensitat dieser Linien betrachtlich erhéht 
werden; nochmalige Behandlung mit R6ntgenstrahlen setzt sie wieder auf ihre 
frihere geringe Intensitat herab. Nach Erhitzung von LiF-Kristallen mit sehr 
hoher F-Zentrenkonzentration auf Temperaturen oberhalb von 200°C werden 
urspriinglich vorhandene breite Banden zwischen 300 und 500 my. in zahlreiche 
scharfe Linien und Schmalbandengruppen aufgelést, die stark an die Spektren 
von seltenen Erdsalzen erinnern, aber sicher nicht von in den Kristallen anwesenden 
seltenen Erden herriihren. Durch Erhitzung auf mehr als 400°C werden alle 
Banden und Linien im Sichtbaren und im UV, einschlieBlich der sonst am starksten 
hervortretenden F-Bande bei 245 mu vollstandig ausgebleicht und es bleibt nur 
eine glockenférmige Bande bei etwa 270 my erhalten, die der Bildung kolloidaler 
Lithiumpartikeln zuzuschreiben ist. 


1. Experimentelles Verfahren. 

Fir die im folgenden zu beschreibenden Versuche wurden LiF-Platten 
von 0,3 bis 1,5 mm Dicke von groBeren Kristallstiicken abgespalten, 
die mit geringen Ausnahmen von der Harshaw Chemical Company be- 
zogen waren. In der Regel wurden die Kristalle verfarbt indem sie bei 
Zimmertemperatur der vollen Strahlung einer 50kV 50mA Rontgen- 
rohre mit Wolframantikathode und Berylliumfenster ausgesetzt wurden. 
Da der Abstand zwischen Kristall und Berylliumfenster immer der gleiche 
war, kénnen die Bestrahlungsdauern als relatives MaB fiir die einge- 
strahlten Energien dienen. Die Absorptionsspektren der Kristalle wur- 
den mit Hilfe eines CARy-Spektrophotometers mit zweifacher spektraler 
Zerlegung registriert; wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt, waren 
die Kristalle stets wahrend der Messung auf — 190 C® gekiihlt. Die Er- 
gebnisse der Messungen sind in Tabellen und Kurven als ,,Extinktion” = 
log J,/I angegeben und nicht als Absorptionskoeffizienten in cm™, weil 
die Tiefenverteilung der Farbzentren nicht gleichmaBig ist. Die ,,Inten- 
sitat’ einer Linie oder Bande ist berechnet als die Differenz zwischen 
der Extinktion in der Linie oder Bande und der Extinktion im tber- 
lagerten Kontinuum. 


* Vorgetragen auf der Physikertagung in Innsbruck am 20. September 1953. 
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2. Verinderungen im Spektrum durch UV-Bestrahlung. 


In einer vorangehenden Veréffentlichung [1] (im folgenden als I 
bezeichnet) wurde gezeigt, da im bei — 190° aufgenommenen Spektrum 
von LiF mit einer F-Zentrenkonzentration von etwa 10!? je cm? eine 
sehr schwache Linie bei 523 my. erscheint und daB die Intensitat dieser 
Linie durch Bestrahlung des Kristalls mit kurzwelligem UV (A< 2537 A) 
erheblich verstarkt wird. Dasselbe gilt fiir die Bande bei 380 my die 
mit einer scharfen Linie bei 391 my. beginnt. Es hat sich herausgestellt, 
daB nach Erreichung eines Maximums diese Intensitaten unter derselben 
Behandlung wieder abnehmen (Tabelle 1). Wird statt dessen der Kristall 


Tabelle 1. Die Intensitét der Linien 523 und 491 mu als Funktion der Bestrahlungs- 
dauer mut kurzwelligem UV-Licht. 


Exposition in Stunden ae 0,25 | 0,50 0,75 | 4,5 3 6 Sy) aD 
523. HOW. . p- yar ts once ee nth! 0,04,1/0,09)} 0,13.),0,20}, 0,37), 0,491) 0,57),.0,4810n8e 
391 mu . | 0,26 | 0,36 | 0,39 | 0,42 0,61 | 0,72 | 0,78 | 0,68 | 0,62 


mit langwelligem UV bestrahlt (300 bis 400 mu) so wird die Linie bei 
523 my zwar gleichfalls verstarkt, die Banden bei 280 und 213 my da- 
gegen die vermutlich fiir die Absorp- 
tion des einfallenden Lichtes fast aus- 
schlieBlich verantwortlichsind, werden 
vollstandig ausgebleicht?. Gleichzeitig 
erscheint eine neue ziemlich breite 
Bande mit Maximum bei 541 my. Wird 
daraufhin die Bestrahlung mit kurz- 
welligem UV wiederholt, so wird die 
Linie bei 523 my weiter verstarkt, die 
Banden bei 380 und 313 my. erscheinen 
wieder, wahrend die Bande bei 451 my 
verschwindet (Fig.4a—c). Es ist zum 
mindesten sehr zweifelhaft, ob eine 
. die Linie bei 523 my immer beglei- 
ie er Gea ee ned tan el asruclacleuda eur. 
ne cen ag ee gemessen bei—1g0°c, VON Fig. 1 noch erkennbar ist (vel. 
temperatur; b: eee Rae wae auch Fig. 2) mit der Bande bei 541 rales 
bis 400 my; ¢ 1 Std Hg 2537 A. identisch ist. Neben den bereits er- 

| wahnten Wirkungen ruft Bestrahlung 
mit kurzwelligem UV ebenso wie mit Réntgenlicht stets die Bande in 
Orange hervor, die dem Kristall in Durchsicht eine grtinliche Farbe 


45 


ee ee ee 1 
500 520 540 560 “550 mu 


A— 


1 Hierin unterscheiden sich diese Banden wesentlich von den sog. R-Banden 
anderer Alkalihalogenide, z.B. von KCl, denen sie gelegentlich als gleichartig an- 
genommen wurden (s. I, FuB®note 2). 
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verleiht, aber bei Zimmertemperatur innerhalb weniger Stunden ver- 
schwindet}. 

Bestrahlung von gelb verfarbtem LiF mit blauem Licht, das in der 
ndchst der F-Bande weitaus insensivsten Bande bei 450 my absorbiert 
wird hat nicht die geringste ausbleichende Wirkung: ein solcher Kristall 
kann Wochen lang bei Tageslicht aufbewahrt werden ohne seine Farbe 
zu andern. 

Ist nach maBig intensiver Bestrahlung mit Réntgenlicht die zundchst 
sehr schwache Linie bei 523 my durch UV-Belichtung wesentlich ver- 
starkt worden und wird der Kristall erneuter Réntgenbestrahlung unter- 
worfen, so wird die Intensitat der Linie wieder herabgesetzt, und zwar 
so lange, bis sie den Wert erreicht hat, den sie nach Empfang der gesam- 
ten gleichen Réntgendose ohne zwischengeschaltete UV-Behandlung er- 
reicht hatte. Von da an wird bei Forsetzung der Réntgenbestrahlung 
die Linienintensitat langsam erhoht. In Tabelle 2 sind die Bestrahlungs- 
dauern wieder in Stunden angegeben, UV bedeutet Bestrahlung mit 
kurzwelligem UV, x bedeutet Rontgenbestrahlung und d Dunkelpause. 
Wie die letzte Zeile der Tabelle 2 erkennen l48t zeigt die Bande bei 
280 mu (und ebenso die Bande bei 313 my) ein ahnliches Verhalten, 
doch mit dem Unterschied, daf in langeren Dunkelpausen nach einer 
Roéntgenbestrahlung die Linie bei 523 mu noch etwas an Intensitat zu- 
nimmt, wahrend die beiden Banden merklich schwacher werden. Gleich- 
zeitig verschwindet die bei jeder Roéntgenbestrahlung neu gebildete 
Bande bei 620 my und die Bande bei 450 my wachst im gleichen Ver- 
haltnis. Es scheint demnach, daB wadhrend der Kristall bei Zimmer- 
temperatur den Réntgenstrahlen ausgesetzt ist, sich ein Gleichgewicht 


Tabelle 2. Abschwéchung dev Linie 523 und dev Bande 380 my 
durch Rontgenstrahlen. 


| | | | | 
Zeit in Stunden. | 3 | 1 | 14 | 3 £ | q een 4 Pagel 3 
Sjagiilhsbave® —-, Mee ES | oe UNS gam MOAT IS Real yh, 3x d res || 3% 
523mp . . . - | 0,05 0,25, 0,17 0,50| 0,45 0,16 0,18 | 0,08 | 0,09 | 0,12 | 0,17 
380 mu. | 0,41 | 0,32 | 0,27 | 0,40 | 0,34 | 0,28 | 0,18 | 0,33 | 0,24 | 0,41 | 0,72 


zwischen den Tragern der einzelnen Banden und Linien ausbildet, das 
nicht wesentlich von der vorangehenden Behandlung abhangt, indem 
durch die Strahlen Zentren der verschiedenen Gattungen nicht nur er- 
zeugt, sondern auch abgebaut werden bis das Gleichgewicht hergestellt 
ist. Nach AbschluB der Bestrahlung bleibt dieses Gleichgewicht nur 
erhalten wenn die Temperaturhinreichend erniedrigt wird, wahrend bei 
Zimmertemperatur die Verteilung zwischen den Zentrensorten sich 
wesentlich andert. 

1 Bei der Temperatur der festen Kohlensdure dagegen bleibt diese Bande be- 
liebig lange erhalten. 
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Durch bedeutende Erhéhung der Bestrahlungsdauer kann die Linie 
bei 523 mp auch ohne ,,Entwickelung durch UV“ eine betrachtliche 
Intensitaét gewinnen, doch ist sie dann einer starken kontinuierlichen 
Bande iiberlagert, wie dies aus den verkiirzten Ordinaten der Higed 
ersichtlich ist. Unter diesen Bedingungen ist der Kristall nicht nur in 
der immer relativ kraftigen Bande bei 
450 mu, sondern auch in der sich daran 
anschlieBenden Bande bei 380my. voll- 
standig undurchlassig. 


fieacl eal gee ae iii! ] 


3. Warmebehandlung. 

Wird ein bei Zimmertemperatur photo- 
chemisch verfarbter LiF-Kristall auf 
Temperaturen zwischen 100 und 500° C 
erwarmt, so hangen die beobachtbaren 
Ergebnisse wesentlich von der Ausgangs- 
intensitat der Verfarbung ab. Ein Kri- 
stall, der nur einige Minuten der Be- 
strahlung mit Rontgenlicht ausgesetzt 
xg Cait. meeraieautet te awe wird bei Erwarmung auf 200° C 
"480 500 gam 540 mu 560 in wenigen Stunden vollstandig ausge- 
Fade tel Tinkd eka eee panes bleicht [2]. Wenn dagegen ein Kristall 
bei Se ee durch tagelange Bestrahlung mit Ront- 

Semen He sen genlicht tief orangerot gefarbt ist, kann 

er mehrere Stunden auf 300° C gehalten 

werden, ehe er seine Farbe ganz verliert. Wenige Minuten auf 500°C 

gentigen jeden noch so tief verfarbten Kristall im ganzen Spektral- 
gebiet zwischen 2000 und 8000 A véllig zu entfarben. 

Je nach Grad und Dauer der vorangehenden Réntgenbelichtung und 
der darauf erfolgenden Erwaérmung kann daher eine groBe Zahl von 
Zwischenstufen in der Entwicklung des Absorptionsspektrums beobach- 
tet werden, die vermutlich der Bildung verschiedener Zentren unter den 
angegebenen Temperaturbedingungen entsprechen. 

Erwarmung eines LiF-Kristalls, in dessen Absorptionsspektrum nach 
etwa 3stundiger Réntgenbelichtung die Bande bei 450 mu. stark tiber- 
exponiert ist, auf Temperaturen zwischen 100 und 200° C hat die gleiche 
Wirkung wie eine Bestrahlung mit langwelligem UV: die Linie bei 
523 my wird verstarkt, die Linie bei 391 my und gleichzeitig die Banden 
bei 380 und 313 my werden abgeschwacht und verschwinden fast ganz, 
wenn die Temperatur einige Stunden auf 200° gehalten wird. Dabei 
bleibt die Bande bei 450 mu in ihrem Zentrum so stark, daB ihre Inten- 
sitat sich der Messung entzieht. Auf ihrem kurzwelligen Ast erscheinen 
jedoch mehrere neue Schmalbanden oder Linien, unter denen zwei 
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Tabelle 3 


. Die Linien bei 523 und 391 mu nach W drmebehandlung. 


| | | | 
Temperatur in °C | 107 | 107 | 107 | 107 | 107 180 | 108 | 225 | 260 
Erwarmungsdauer | | 
in Stunden . (6) 1 5 61 | 160 dist e222: 1 | 1 2 1 
523 mu 0,22 | 0,27 | 0,35 | 0,80} 0,98] 1,03 | 1,42] 1,35 | 1,071.0,94] 0,25 
391 Mw 0,36 | 0,36 | 0,35 | 0,29. 0,28 | 0,27 0,25] 0,18 | 0,09] 0,04] 0,04 


Linien bei 367 und 364 my mit Halbwertsbreiten unter 6 Amp besonders 
auffallen (Fig. 3). Durch einstiindige Erwaérmung auf 300° C wird ein 
solcher Kristall im sichtbaren voll- — 27,— 
standig ausgebleicht und es bleibt 
allein die starke bei etwa 325 mu 
einsetzende Absorption im UV. 
Fig. 4 stellt die Absorptions- 

spektren von zwei LiF-Proben dar, 
die infolge 3tagiger Réntgenbe- , 
strahlung im ganzen Gebiet unter- 
halb 5140my ganz undurchsichtig 
waren und am langwelligen Ende 
dieses Kontinuums die Linie bei 
523 mu mit groBer Intensitat auf- 


T T 


wit Tinoean 


log ly/T 


OS, 


wiesen (Fig.2). Erwarmung dieser 
Kristalle auf 200° dehnte das Kon- 
tinuum noch weiter nach groBen 
Wellenlangen zu aus, so dab nun 


I — 1 a 
330 340 350 360 370 380 390 400 470 420 mL 
A ——p 
Fig. 3. Die Schmalbanden von LiF (439) nach 7 Std 
x-Strahlen beiZimmertemperatur und darauffolgend 
4 Std Erwdrmung auf 205°C, gemessen bei — 190°C. 


auch die Linie bei 523 my dar- 

unter verschwand. Wenn jedoch die Temperatur auf tiber 300°C 
erhoht wird, beginnt die Absorption im sichtbaren abzunehmen, ohne 
daB die Linie bei 523 my. wieder hervortritt. Dagegen erscheint nun eine 
hoéchst komplizierte Folge von Linien und Schmalbanden zwischen 500 
und 400 my, d.h. in dem Spektralbereich der sonst von der bekannten 
glockenférmigen Bande mit Maximum bei 450 my. bedeckt ist. In dieser 
Folge tritt zunachst eine Gruppe zwischen 450 und 440 my. am starksten 
hervor, die praktisch mit dem Maximum der urspriinglichen Bande zu- 
sammenfallt, doch bei fortgesetzter Erwarmung verschwindet diese 
Gruppe schneller als einige andere, wie z.B. die Gruppe bei 465 my; 
den langsten Bestand hat eine aus drei Teilbanden bestehende Gruppe 
bei 425 mu. (Fig. 4). Ob diese vielfache Struktur als eine Auflosung der 
sonst beobachteten Bande bei 450 my anzusehen ist oder einem vollig 
anderen Ursprung zuzuordnen ist l48t sich nicht entscheiden. 


4. Uber den Ursprung der Linien und Schmalbanden. 
Da alle in den bisherigen Versuchen verwandten LiF-Kristalle von 
derselben Quelle stammten, konnte der Verdacht nicht von der Hand 
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gewiesen werden, daB sie trotz sorgfaltiger Reinigung des Ausgangs- 
materials stets die gleichen Verunreinigungen enthielten. Dieser Ver- 
dacht wurde wesentlich verringert, wenn auch nicht ganz beseitigt, als 
Proben, die von einer anderen Firma bezogen waren (Optovac in New 
York) dasselbe Verhalten zeigten. Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, 


inet ale 1. a et daB beide Firmen dasselbe 
461 ] Rohmaterial verwenden. 
465.5 Die Scharfe mancher 


Linien und das Aussehen der 
in Fig.4 wiedergegebenen 
Spektren, legt den Gedanken 
nahe, daB sie von seltenen 
Erdionen herriihren méchten. 
Das Absorptionsspektrum 
von. Eutt* z.B. weist eine 
Liniengruppe in der Nahe 
der ,,Linie bei 523 my“ auf 
und eine andere Liniengruppe 
desselben Ions bei 465 muy 
fallt sehr nahe mit einer der 
\ Hauptbanden in Fig. 4 zu- 
15 a 
sammen. Man konnte an- 
nehmen, da das seltene Erd- 
metall als zweiwertiges Ion 
im Grundmaterial einge- 
| | | —| ° 
460 280 500 ML bettet ist und erst durch 
A = . oo 
Fig. 4. Absorptionsspektrum zwischen 400 und 300 my von die Rontgenbestrahlung und 
zwei LiF-Kristallen nach 65 Std x-Strahlen bei Zimmer- Warmebehandlung in das 
temperatur und darauf Erwarmung auf hohere Temperaturen, : hi ce A 5 . 
gemessen bei — 190°C. a LiF(470) nach 1 Std bei 300°C; optisc Witksame relwertige 
b LiF (443) nach 3 Std bei 340°C; c LiF(470) nach einer lon tiberfiihrt wird [6]. Der- 
weiteren Stunde bei 360°C. E an 
artige Uberlegungen hat 
PRZIBRAM bei der Untersuchung der Fluoreszenz von seltenen Erden in 
CaF, angestellt. Die scharfen Linien in den seltenen Erdionenspektren 
sind jedoch verboten und haben Oszillatorenstarken von der GréBen- 
ordnung 10°; andererseits hat Spektralanalyse gezeigt, daB die Kon- 
zentration keiner der seltenen Erden in unserem LiF 1074 Gew.-% iiber- 
steigt’. Bei so geringer Konzentration kénnten Absorptionslinien von 
so geringer Oszillatorenstérke in Kristallen von 1mm Dicke niemals 
beobachtet werden2?. 


1 Die atomare Konzentration ist noch 10mal kleiner, also < 107’. 

* Dies gilt nicht fiir Fluoreszenz, falls diese nicht durch Absorption in den ver- 
botenen Linien, sondern im Grundmaterial oder durch Roéntgenstrahlen usw. erregt 
wird. Dann kann die Ausbeute sehr hoch sein, wenn nur keine mit dem verbotenenUber- 
gang konkurrierende Ubergange von gréBerer Wahrscheinlichkeit vorhanden sind. 
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Wenn somit seltene Erden als Trager der Linienabsorption ausge- 
schlossen sein diirften, kénnte diese immer noch von anderen Fremd- 
beimengungen herriihren. Es scheint allerdings nicht leichter eine Deu- 
tung des komplizierten in Fig. 4 wiedergegebenen Spektrums zu geben 
unter der Annahme, daB es einer Verunreinigung zugehért, als es Elek- 
tronen zuzuschreiben, die an irgendwelche Gittersingularitaten gebunden 
sind. Es sei bemerkt, da8 ahnliche Er- 20 
scheinungen weder in NaF, noch in LiCl 
durch Réntgenstrahlen und Erwarmung 
hervorgerufen werden, obwohl jedes 
dieser Salze eine Komponente der Ver- 
bindung LiF enthalt. 
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5. Die Kolloidbande. 


Werden LiF-Kristalle mit hoher F- 
Zentrenkonzentration mehrere Stunden 
auf 360° C gehalten oder fiir kurze Zeit 
auf 450° erwarmt, so verschwindet auch 
die ganze Absorption im UV einschlieB- 
lich der F-Bande bei 245 mu (bei — 190°C) 
und an ihrer Stelle bleibt allein eine 
symmetrische glockenférmige Bande mit 


Maximum etwa bei 270 my. Die exakte Boas 
Wellenlange der Bande variiert ein wenig 200 220 40 sh 280 300 HO HO mp. 


zwischen 260 und 275 MU, anscheinend Fig. 5. Die kolloide Bande von LiF, gemes- 
je nach der Temperatur, bei der sie her- ep canaee es eR as a Le 
vorgerufen wurde. Wird der Kristall in _ bei 450°C; 6 F-Bande iiber a tiberlagert 
diesem Zustand erneuter kurzdauernder ee oe ee ecnde a ee 
Rontgenbestrahlung unterworfen, so a; d die kolloidale Bande nach einer 
iiberlagert sich eine normale F-Bande wien aye 
mit Maximum bei 245 my der neuen Bande. Kurvec in Fig. 5, er- 
halten als die Differenz zwischen a (die Bande nach der erneuten 
Roéntgenbestrahlung) und 6 (die Bande vor dieser Bestrahlung) ent- 
spricht einer reinen F-Bande. Wird nun der Kristall nochmals auf 
450° C erwarmt, so verschwindet die F-Bande wieder und die neue Bande 
allein bleibt iibrig, allerdings mit stark verminderter Intensitat (Kur- 
ve d). Wie schon erwahnt geniigt eine ganz vortibergehende Erwarmung 
auf etwas tiber 500° C, um dem Kristall iiber das ganze Spektralgebiet 
von 200 bis 500 my seine urspriingliche Durchlassigkeit zuriickzugeben. 
Die neue Bande bei 270 my unterscheidet sich von anderen Absorp- 
tionsbanden von photochemisch verfarbtem LiF insofern, als ihre spek- 
trale Lage und ihre Halbwertbreite praktisch nicht von der Temperatur 
abhingt, bei der das Spektrum aufgenommen wird. Fig. 6 vergleicht 
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das Verhalten der F-Bande und der neuen Bande wenn beide bei — 190°C 
und bei Zimmertemperatur registriert werden. Die Halbwertbreite der 
neuen Bande betragt fiir beide Temperaturen etwa 0,76eV, d.h. un- 
gefahr ebenso viel wie die der 
F-Bande bei Zimmertemperatur, 
waihrend die Halbwertbreite der 
F-Bande bei — 190° nur 0,46eV 
betrigt. 
Man kann mit gutem Grund 
die symmetrische Bande bei 
270my der Bildung kleinster 
ee SS eS ee eee ee kolloidaler Teilchen durch die 
200 220 240 260 280 300 320 HO H0 KBOML ; ‘ 
A— Zusammenflockung von Li-Ato- 
Fig. 6. Kolloidale Bande und F-Bande gemessen bei men zuschreiben. Banden dieser 
—190°C und +25°C. C LiF(471) nach 65 Std bei ; ; 
Zimmertemperatur und 1 Std erwarmt auf 450°C; F Art und nal analoger Lage in 
LiF (478) nach 45 sec x-Strahlen beiZimmertemperatur. bezug auf die F-Banden sind von 
a = MoLiwo in NaCl und von ScottT 
und seinen Mitarbeitern in einer 
Anzahl von Alkalihalogeniden 
beobachtet worden. Ihre Ergeb- 
nisse wurden jedoch mit additiv 
verfarbten Kristallen erhalten, in 
denen echte Ausbleichung durch 
Wiedervereinigung von F-Zen- 
trenelektronen mit neutralen Ha- 
logenatomen (positiven Léchern) 
nicht vorkommen kann, und 
die darum sogar bei geringer 
F-Zentrenkonzentration hohen 
Temperaturen ausgesetzt werden 
0 ! | | ss 
200 220 20 260 280 300 320 340 360 380 400m, KOnnen, ohne F-Zentren durch 
Fig. 7. Ausbleichung ae Bande durch eee rte pees i 
kurzwelliges UV bei Zimmertemperatur, gemessen bei PHOtochemisch verfarbten Kri- 
jorge st) ack Set cso Pet stallen, herrscht bei hohen Tem: 
b 80 min Bestrahlung mit kurzwelligem UV beiZim- | peraturen Ausbleichung vor, und 
mevemperatursc1ssulBeaigmitanevatixen so Kénnen meBbare Mengen von 
kolloidalen Teilchen nur bei an- 
fanglich sehr hohe F-Zentrenkonzentration entstehen. WESTERVELT hat 
neuerdings in photochemisch gefarbten Alkalihalogeniden ebenfalls an- 
scheinend kolloidale Banden durch Erhitzung erzielt, ohne sie aller- 
dings als solche zu bezeichnen. 
Durch Bestrahlung mit kurzwelligem UV (A = 2537 Amp) bei 
Zimmertemperatur werden anscheinend Elektronen von den kolloidalen 
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Teilchen abgespalten und diese lésen sich auf, indem die sich nunmehr 
gegenseitig abstoBenden positiv geladenen Li*-Ionen auseinander dif- 
fundieren. Die kolloidale Bande verschwindet und an ihre Stelle tritt 
eine schmale symmetrische Bande mit Maximum bei 222 my und eine 
zweite schwachere und diffuse Bande mit Maximum bei etwa 280 mu. 
Es ist bemerkenswert, daB im Absorptionsspektrum von LiF, das allein 
die photochemisch hervorgerufene F-Bande bei 245 my. aufweist, diese 
durch Bestrahlung des Kristalls mit der Hg-Linie 2537 Amp ebenfalls 
in die Bande bei 222 muy iiberfiihrt wird. Wie in I ausfiihrlich gezeigt 
wurde, tritt die letztere mit besonderer Intensitat und Scharfe hervor, 
wenn die photochemische Verfarbung durch ElektronenbeschieBung bei 
Temperaturen oberhalb von 300°C verursacht worden ist. Da unter 
diesen Bedingungen die primar erzeugte F-Bande eine stark unsymme- 
trische Verbreiterung nach gréBeren Wellenlangen zu zeigt, mag hier 
auch die Bildung von kolloidalen Teilchen neben der von normalen 
F-Zentren mit im Spiele sein. 
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Ableitung der quantenmechanischen 
Wellengleichung des Mehrteilchensystems 
aus einem klassischen Modell. 


Von 
WALTER WEIZEL. 
(Eingegangen am 14. Oktober 1953.) 


Die quantenmechanische Wellengleichung eines Systems beliebig vieler Teilchen 
1a4Bt sich in zwei reelle Gleichungen spalten. Unter der Annahme, daf die Teilchen 
ubiquitaren und ununterbrochenen, regellosen Stérungen ihrer klassischen Be- 
wegungen durch 4uBere Ursachen (Zeronen) unterliegen, laBt sich die eine dieser 
Gleichungen als Teilchenbilanz, die andere als Impulsbilanz verstehen. Riickwarts 
1aBt sich die Wellengleichung aus der Teilchenbilanz und Impulsbilanz rekonstru- 
ieren, wenn die mittlere Konfigurationsgeschwindigkeit im Konfigurationsraum 
wirbelfrei ist. Diese Bedingung ist immer erfullt, wenn sie zu irgendeinem Zeit- 
punkt giiltig war. Randbedingungen, stationare Zustande und deren Energien 
ergeben sich gleichlautend mit der Quantentheorie. 


Bis vor kurzem galt die Quantentheorie als eine phanomenologische 
Beschreibung und Zusammenfassung beobachtbarer Tatsachen und es 
schien aussichtslos, sich tiber die richtige Beschreibung des Beobacht- 
baren hinaus auch um ein Verstandnis der beschriebenen Vorgange zu 
bemithen. Demgema8 richteten sich die Anstrengungen hauptsachlich 
auf die Weiterbildung des beschreibenden Formalismus, mit dem Ziel, 
immer neue Bereiche in die Quantentheorie einzubeziehen. Seit einiger 
Zeit finden aber wieder Versuche Interesse, die Quantentheorie zu inter- 
pretieren, d.h. ihren Formalismus aus mehr oder weniger deutlich heraus- 
gearbeiteten Modellvorstellungen zu begreifen. Ein Schritt zu diesem 
Ziel besteht darin, die Aussagen der Quantentheorie in einem klassischen 
Gewand auszusprechen, wobei natiirlich ein Anteil, z.B. in Form eines 
quantenmechanischen Potentials (Bou [/]) bestehen bleibt, der fiir die 
Quanteneffekte verantwortlich ist, und der nicht ohne wesentlich neue 
Annahmen klassisch verstanden werden kann. Welche Méglichkeiten 
solcher klassischer Analogiebilder fiir die verschiedenen Gleichungen 
moglich sind, hat vor kurzem TaKkapayasI [2] ausfiihrlich analysiert. 


Etwas weiter scheint das Bestreben zu gehen, das quantenmecha- 
nische Potential als statistisches Ergebnis von MarxorFschen Prozessen 
zu erfassen, wie dies von FENYEs [3] und TaKaBayasl [2] diskutiert 
wird. Solange man aber fiir die MarKorrschen Prozesse selbst keine 
Modellvorstellung unterlegt, wird auf diese Weise auch nur ein mathe- 
matischer Formalismus durch einen aquivalenten ersetzt. 
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Das Ergebnis aller Untersuchungen scheint mir darauf hinzuweisen, 
daB es ausgeschlossen ist, die quantenmechanischen Gleichungen durch 
abgeschlossene klassische Modelle zu interpretieren, weil, um mit TAKA- 
BAYASI Zu sprechen, die PLANCKsche Konstante die Rolle einer Kopp- 
lungskonstante spielt. Dies legt den Gedanken nahe, daB die der Quan- 
tentheorie gehorchenden Systeme, mit etwas in Wechselwirkung stehen, 
was nicht zum System selbst gehért, d.h. da8 ihre Bewegung durch eine 
solche Wechselwirkung gestért wird. Diese etwas konkretere Vorstellung 
erdffmet die Aussicht, nicht nur die Teilchenbilanz der MarKorrschen 
Prozesse, sondern auch eine Impulsbilanz aufzustellen, und damit zu 
der zweiten reellen Gleichung zu gelangen, die in der Quantentheorie 
enthalten ist. 

In zwei fritheren Arbeiten [4] habe ich versucht, die quantenmecha- 
nische Wellengleichung eines einzelnen Teilchens auf folgende Weise zu 
verstehen: Die Bewegung des Teilchens wird ununterbrochen durch 
Einfliisse gestért, welche nicht in ihm selbst ihre Ursachen haben, 
sondern von stérenden Objekten herriihren, die vorlaufig Zeronen 
heiBen sollen. Durch Mittelung iiber die Zeroneneinfliisse gewinnt man 
Aussagen tiber die Wahrscheinlichkeitsverteilung und Verteilung des 
Wahrscheinlichkeitsstromes, welche mit denen der Quantentheorie tiber- 
einstimmen. Dieses Verfahren soll jetzt auf Systeme von beliebig vielen 
Teilchen ausgedehnt werden, welche aufeinander beliebige aus einem 
Potential ableitbare Krafte ausiiben und sich in beliebigen zeitlich un- 
veranderlichen elektrischen oder magnetischen Feldern befinden. 

Die hier skizzierte Aufgabe ist am leichtesten in Angriff zu nehmen, 
wenn man zuniachst die Aussagen tiber Anwesenheitswahrscheinlichkeit 
und mittlere Teilchengeschwindigkeit aus den quantentheoretischen For- 
mulierungen entwickelt, welche nachher aus einer Statistik tber die 
Zeroneneinfliisse abgeleitet werden sollen. Zu diesem Zweck fiihren wir 
zuerst eine Umformung der Wellengleichung des Mehrteilchensystems 


durch. 
Umformung der Wellengleichung fiir viele Tetlchen. 


Die Wellengleichung fiir ein System von beliebig vielen Teilchen mit 
den Massen m, und den Ladungen e, lautet 


h 2 We 6 - 
Os : ( V Cp Mo ug) ee Oe ee Fa Gi a 0 (1) 


2m, \ 2504 


oder 


h? hh ep ft 
DE 8 m2 mz A, va 2n1 Ps (My Ve #) + 
k k 


CMS g(2 a Oe) 
na Ue + 0, 
k 


20 OF 
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wenn X%, das (zeitlich konstante) Vektorpotential des magnetischen Feldes 
am Ort des k-ten Teilchens und U die potentielle Energie des Systems 
als Funktion der Koordinaten aller Teilchen bedeutet. Mit der Abkur- 


zung P 
eases (2) 


k 4 Mp 
nimmt sie die Form 


= Dam vba 5, 28 re) 


(3) 
1 2, he We + UP + is =e 
an. 
Fir WY kann man immer den Ansatz 
200 
= Vee ’ h (4) 


machen, in welchem @ und W reelle Funktionen der Zeit und der Ko- 
ordinaten aller Teilchen sind. Dann gilt 


(eo ORE h 00 ow 
271 apm aaee att oa (5a) 
VY =P (2 V.0+-,-M W) (5b) 
i (Yes V, 
TAN A Bol ee rae ees 8 (50) 
IC 


PLE 


+7 15 (eradse ZW) +4,W7}. 


Setzt man dies in (3) ein, dividiert durch Y und spaltet in Real- und 
Imaginarteil, so erhalt man die beiden reellen Gleichungen 


1 
ae (Vie Vi,W — &, uo X,}) = 0 (6) 
k 


und 


ow 4 
an ve Ds 2m, (Vi,W — e, [ty 2)? — 
k 


mr 2 Vro\? 2 Vio 
2, 2 Di( 0 } Dima Di Pace) =o. 


Definieren wir die Vektoren 


~My —_{(V,W — € My Up}, (8) 


so nimmt (6) die — 


24 y H0%) =0 (9) 
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an und (7) geht in 


a + U= D7 Di (22) + 201 (7, + 7. 0) — Bi} (10) 


k 


uber. Auf (10) wenden wir nun die Operation V, an und erhalten 


OVz;W A m 3 f : An 
ar + VU =D) (Div, (22) + 2D4V. (7. + Mo) — BE (41) 


k 


Wenn das Feld % zeitlich unveradnderlich ist, ist 


oV;W eX, 
Tagg oo ea a (12) 
AuBerdem gilt fiir 7k 
7 2 2Mi rn fe FIER ee 
Ve Bh Ba) (Bit A) = E(B) B (43) 
mud. fir 2=£# 
Nun folgt aber aus (8) 
r hee ee &% Ho [ V,2 we, UIE te, 
LV; Si] mM; VY; XU; m D;> 


wenn {); die magnetische Feldstarke am Ort des 7-ten Teilchens bedeutet. 
Damit finden wir 


7,8} = 2(8,V;) B; — 2M [8,5 ,1. (14) 
SchlieBlich gilt noch 
V; (0, V,0)=4,~ V;0 (15) 
und 
(Vie)? _ 2 Ve Ge), 2 Be 1p 
et cy a gy (grad, 0 V;) Satie %o (Vi, @ Ve) 0 2A, 6 Via. (16) 


- Setzt man dies alles in (11) ein, multipliziert mit 9 und dividiert durch m,, 
so findet man unter Beachtung von 


m; D; =m, D, (17) 

o B42 yu 
D;V;0 Ho 2 (18) 

= So, CTA =e — Y (eB. M%) B+ [B; 84] 
k k 
Hierzu addieren wir 
fa) 

B32 = — DB V.0 By) (19) 
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und erhalten 


& 0 fo RN. G. 
— (o X,) a = V; U n; 0 [B, 9;] 


mM; V 


D V; ) pi sy 
= YD Wae Ma) 5° — Deo Bi) B- 


Dies ist die sinngemaBe Verallgemeinerung der Gleichung 

R en DV aon 
LS ee grad U — <te? 18 §] =DVe0) —— —(VoX8)B (24) 
fiir ein einzelnes Teilchen, welches friiher [4] untersucht wurde. 


Die Gln. (9) und (20) enthalten nun offenbar die Aussagen, welche 
urspriinglich in der Wellengleichung (1) gemacht wurden. 


Stérung der Bewegung durch Zeronen. 


Wir gehen nun darauf aus, die Gln. (9) und (20) als statistische Aus- 
sage tiber das Verhalten von Teilchensystemen zu gewinnen, welche sich 
nach den Gesetzen der klassischen Mechanik bewegen, deren Teilchen 
aber gewissen von auBen kommenden Stérungen ausgesetzt sind, tiber 
deren genaue Natur keine sichere Kenntnis zu bestehen braucht. 

Uber die Stérungen machen wir uns folgende Vorstellung. Alle 
Teilchen unterliegen unausgesetzten Stérungen, deren Ursache wir als 
Zeronen bezeichnen wollen. Die einzelne St6rung des k-ten Teilchens 
dauere im Mittel wahrend einer sehr kurzen Zeit t, an, deren GroBe von 
der Teilchenart abhangen kann. Nach einer Zeit t, setze eine neue 
Stérung durch ein anderes Zeron ein, die keinen gesetzmaBigen Zu- 
sammenhang mit der vorausgegangenen Stérung haben soll. Wahrend 
der Einzelstérung sollen Storkrafte auf die Teilchen wirken, die aber so 
beschaffen sind, daB nach Ablauf der St6rung zum mindesten im stati- 
stischen Mittel weder Energie noch Impuls auf die Teilchen tibertragen 
worden ist. AuBerdem sollen die St6rungen ubiquitaér sein, d.h. an 
jedem Ort in der gleichen Weise erfolgen, und es soll auch keine Richtung — 
des Raumes durch die Stérungen ausgezeichnet werden. 

Die Wirkung der Stérungen auf die Teilchen wird darin bestehen, 
daB sie eine Zitterbewegung ausfiihren, die sich ihrer geordneten Be- 
wegung im auBeren Feld und unter dem Einflu8 der gegenseitigen Krafte 
liberlagert. 

Die Bewegung der Teilchen beschreiben wir in folgender Weise. Den 
Mittelwert der Geschwindigkeit des k-ten Teilchens wahrend einer Sté- 
rung von der Dauer t, bezeichnen wir mit v,. Dieser Wert kennzeichnet 
also die Bewegung wahrend der ganzen Stérung. Wahrend der voran- 
gehenden und der nachfolgenden Stérung besitzt das Teilchen einen 
anderen Mittelwert der Geschwindigkeit. », dandert sich also sprunghaft, 
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wenn zwei Stérungen einander ablésen. Aus diesem Grunde bezeichnen 
wir den Ubergang von einer Stérung zu einer anderen als StoB. In Wirk- 
lichkeit findet natiirlich kein StoB statt, sondern die plétzlichen Ande- 
rungen der », riihren nur daher, daB sie nicht die momentanen wirk- 
lichen Geschwindigkeiten bedeuten, sondern deren Zeitmittelwerte tiber 
endliche Zeitspannen T,. 

Die jeweilige Konfiguration unseres Systems legen wir fest, indem 
wir fur jedes Teilchen ein Volumenelement dr, am Orte r, des Raumes 
angeben, in dem es sich zur Zeit ¢ befindet. Zu einer statistischen Be- 
handlung gehen wir tiber, indem wir die Wahrscheinlichkeit 


0 0t, Otg:++ = adr (22) 


dafiir untersuchen, daB das k-te Teilchen sich zur Zeit ¢ im Volumen- 
element dr, befindet. Dabei mége dr das Produkt aller Volumen- 
elemente dr, bedeuten. Die Wahrscheinlichkeitsfunktion o ist dann 
als Funktion der Zeit und aller Ortsvektoren r, anzusehen. 

Die so definierte Wahrscheinlichkeitsfunktion o hat damit bereits die 
Bedeutung, wie die mit 9 bezeichnete GréBe in den quantentheoretischen 
Gln. (9) und (20). Unsere Aufgabe ist es nunmehr, diese Gleichungen 
aus unserer Modellvorstellung zu gewinnen und die Bedeutung der 
GréBen Y%, in unserem Modell zu ermitteln. 


Die Tetlchenbilanz. 

Die Wahrscheinlichkeit 9 dr dafiir, daB die Teilchen des Systems 
sich in den Volumenelementen ér, aufhalten, kann noch nach den (mitt- 
leren) Geschwindigkeiten v, aufgegliedert werden, welche die Teilchen 
besitzen. Der Bruchteil 


f(t,» Dz, 4) OD, ODg++» = f(t, D,, 4) Ob (23) 


moge die Wahrscheinlichkeit dafiir angeben, daB die Geschwindigkeit b, 
der Teilchen in die Volumenelemente 6», des Geschwindigkeitsraumes 


fallen, wobei wieder 
OD == 0 07-00, os. 


das Produkt der Volumenelemente des Geschwindigkeitsraumes bedeuten 
moge. Die Funktion /(r,, »,, 4) mu8B dann nattirlich die Normierungs- 


bedingung 


-erfiillen, wobei die Integration sich tber die Geschwindigkeiten aller 
Teilchen erstreckt. Die mittlere Geschwindigkeit des k-ten Teilchens 
ist dann 


D, = f vei (ty, Dz, 4) O0 (25) 
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wobei wieder tiber die Geschwindigkeiten aller Teilchen zu integrieren 
ist. D, hangt natiirlich von allen r, ab, d.h. ist eine Funktion der Kon- 


figuration. 
Jetzt bilden wir die Wahrscheinlichkeit 


O=ff---odr (26) 
Vas 


dafiir, daB sich das erste Teilchen im endlichen Volumen V,, das zweite 
im Volumen V, usw. aufhalt. 
Die sekundliche Abnahme dieser Wahrscheinlichkeit ist 


o@ dO. 
225s = Sn eS 6 ONG! 
i = hae (27) 


Die Wahrscheinlichkeit ® kann sich nur verandern, indem ein Teilchen 
aus seinem Volumen herauswandert bzw. in es einwandert. Wir be- 
trachten deshalb ein Flachenelement d{%, in der Oberflache des Volu- 
mens V,. Wahrend der sehr kurzen Zeit dt verlaBt ein Teilchen der 
Sorte 1, welches die Geschwindigkeit », besitzt, das Volumen V, durch 
das Flachenelement d %,, wenn es sich zu Beginn von dt in dem Zylinder 
(ad, v,) dt befindet, der unter d 7, liegt. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
daB das erste Teilchen in diesem Volumen, die iibrigen Teilchen in den 
Volumenelementen dr,, drs, ... liegen, ist 
O18 5, Vi) Avs Olg:.- - (28) 
Die Wahrscheinlichkeit daftir, daB die Teilchen auBerdem die Geschwin- 
digkeiten »,, D2, ... usw. in den Intervallen 6b,, dv, usw. besitzen, ist 
o (dW 0,) at it, , D,, 2) OU Oto Otsa.mes (29) 


Summieren wir tiber die Geschwindigkeiten aller Teilchen, so erhalten 
wir die Wahrscheinlichkeit 


@ dt br, Oty... (AS f Dy f (ty, Dg, 4) 60) = edt (dF, v,) Oty dtg.... (30) 
Nun summieren wir tiber die Oberflache des Volumens V, und erhalten 
dt dt, dts... 6 (4B, 0,) o. 

Dieses Integral lat sich in das Volumenintegral 


dt Oty Ot3 ... f (Vib, ) br, 


Vy 


tuber V, umwandeln. Integrieren wir noch tiber alle anderen Volumina, 
so erhalten wir die Abnahme 


med Ca A (31) 
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der Wahrscheinlichkeit ® in der Zeit d#, weil ein Teilchen der Sorte 4 
sein Volumen verlaBt. Analoge Abnahmen errechnen sich fiir die Aus- 
wanderung der anderen Teilchen, so daB wir 


erhalten. Durch Vergleich mit (27) gewinnen wir 


—[f-- - ses ‘Eo (Vx Dz 0) Ov 
ge? 


V,Va k 


was die Beziehung 


ae +>, WrB. 0) =0 (33) 


liefert, wenn wir die Volumina V, zusammenschrumpfen lassen. 

Diese Gleichung ist mit (9) identisch, wenn wir &, und »b, identifi- 
zieren. Die in den quantentheoretischen Gleichungen auftretende 
GroBe B, ist also der statistische Mittelwert der Geschwindigkeit des 
k-ten Teilchens, das sich in einem Volumenelement in der Umgebung 
des Ortes r, befindet, wahrend die anderen Teilchen sich an den Orten 
tj, t, usw. aufhalten. 


Die geordnete und die ungeordnete Bewegung der Terlchen. 


Die uber eine Stérung gemittelte Geschwindigkeit », des Teilchens 
der Sorte 1 spalten wir in den geordneten Anteil »), und den ungeord- 
neten Anteil »; indem wir 


Dy Vg y Dy (34) 


schreiben. Die Bedeutung dieser Zerlegung soll folgendermaBen fest- 
gelegt werden. Wir betrachten die Teilchen der Sorte 1, welche sich 
im Volumenelement dr, aufhalten, wahrend sich die anderen Teilchen 
in den Volumenelementen dr, usw. befinden. Von diesen Teilchen wird 
der Bruchteil dt/t, wahrend der Zeit dt einen StoB erfahren. Als ge- 
ordnete Geschwindigkeit »), bezeichnen wir den statistischen Mittelwert 
der Geschwindigkeit der Teilchen der Sorte 1, die im Volumenelement 
dr, einen StoB erfahren haben, wahrend sich die anderen Teilchen an 
den Orten 6dr, befanden. »,, hangt natiirlich nicht nur vom Ort 1, 
sondern auch vom Ort aller anderen Teilchen ab. 

Nun bezeichnen wir die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die unge- 
ordnete Geschwindigkeit »j, der im Volumenelement dr, gestoBenen 
Teilchen in das Intervall 6; fallt mit 


Group (35) 
30% 
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Da die Zeronenstorung die Teilchen einzeln betrifft, kann die von ihr 
herriihrende Verteilung iiber die ungeordneten Geschwindigkeiten nicht 
von den Eigenschaften der anderen Teilchen abhangen. Da die Zeronen- 
stérungen gleichmaBig an allen Orten erfolgen, kann G, auch nicht vom 
Orte r, abhangen und muB also eine Funktion von p; allein sein. Da keine 
rdumliche Richtung ausgezeichnet sein soll, kann G, nur vom Betrag 
von bv; abhangen und ist daher eine gerade und symmetrische Funktion 
der Komponenten von »;. Uberdies muB G, durch 


1= f G, (vi) 6m (36) 
normiert sein. Bildet man den Mittelwert der Geschwindigkeiten 
fv, G, (bi) O01 = 09, f G, (01) 601 + f 01G, (03) 601, 


so entfallt das zweite Integral, weil G, (v;) eine in den Komponenten von 
pb; gerade Funktion ist und man erhalt tatsachlich als Mittelwert 


f 0,G, (01) 601 = D1 (37) 


die geordnete Geschwindigkeit. 
In genau der gleichen Weise kénnen wir die Geschwindigkeiten aller 
Teilchen 
D, = Uo, + 0; (38) 


in die geordneten Anteile vy, und die ungeordneten », zerlegen. Wir 
erhalten dann die Verteilungsfunktionen G,(v;,), welche durch die Be- 
ziehungen 

1 = f G,(0}) 6d, (39) 
und 

O = f d,G, (d}) OD; (40) 


gekennzeichnet sind. Die Integrale 


Dy = J 04" G, (Dp) OD, (41) 
verschwinden nicht, wohl aber die Integrale 


0= f v,° G,, (Uj) Ov;. (42) 


Die FOKKER-PLANCKsche Gleichung. 


Nun kehren wir noch einmal zur Teilchenbilanz zuriick und betrach- 
ten wieder die Teilchen der Sorte 1, welche das Flachenelement ad®, 
mit der Geschwindigkeit », durchsetzen. Diese Teilchen gliedern wir 
nach den Orten auf, an denen sie den letzten StoB erfahren haben, ge- 
nauer gesagt, nach den Orten, wo die Zeronenstérung begonnen hat, 
die wahrend des Passierens von d%, besteht. Liegt der StoB um die 
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Zeit O zuriick, so betrachten wir einen Zylinder 
(4.31 01) dt = (dD, {001 + ¥4}) dt 


aber nicht zur Zeit ¢ und am Ort r, des Flachenelements d%,, sondern 
am Ort 
%— 2, =t,— 9,0 


und zur Zeitf — O des letzten StoBes. Die Wahrscheinlichkeit eines 
StoBes im Zeitintervall dO ist dO/7, und 


(ty — 81,f— 0) (4B, {091 + 01}) d#G, dv, ©? dx, dry... 
ft 


ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein Teilchen das Flachenelement d 3, 
mit der Geschwindigkeit », durchsetzt, welches im Zeitintervall dO den 
letzten StoB erlitten hat, wahrend die anderen Teilchen sich in den 
Volumenelementen dr, aufhalten. Wir summieren zunichst iiber 9 von 
Null bis t, und erhalten die Wahrscheinlichkeit 
Be ost, ee : 
- G, Ov, OX, Or; ae i | (d Wy {091 + D1}) o(v, = 91, t — Q)) dQ. (43) 
se 0 
Nun betrachten wir t, und damit @ als klein, vp; dagegen als so groB, 
daB wir Glieder mit 9 nur zu beriicksichtigen brauchen, wenn sie mit 0.” 
multipliziert sind. Dann geniigt die Entwicklung 
Cul 2,,+— CO) = elt) —6, V0) —@-—, | 
(44) 
/ 0 
= e(t,,4)—9O {001 + if V0) oe 34 | 
die schon auf 
ot; — $4 8) —elt,,)) — OL V; 0) 


reduziert werden kann. Fiir v,, geniigt sogar die Naherung 
D1 (ty — 34,4 — O) & dor (t, A). (45) 
Setzen wir ein und integrieren iiber 0, so erhalten wir fiir das Integral 
7 (4B, Voi) @ + % (481 M1) 0 — 
— F(a 01) (05 V1 e) — FAB. 01) (017 0). 


Nun summieren wir iiber alle », wobei die in v; linearen Glieder entfallen 
und erhalten die Wahrscheinlichkeit 


dt Dt, 0% {(A% Y91) 0 — Ff (Ar V1) (01s 0) OmHf- 
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Da G,(v{) eine in den Komponenten von »; symmetrische Funktion ist, 
gilt 


f(@S1 04 ) (v1 Vy @) G, 6d, = $ (43,0, 0) 04 


und wir erhalten die Wahrscheinlichkeit 
dt dt, 5%... (48, {a vor — 1 OP V0) (46) 


dafiir, daB ein Teilchen der Sorte 1 das Flachenelement mit beliebiger 
Geschwindigkeit passiert, wahrend sich die anderen Teilchen an den 
Orten dr, authalten. Fiir dieselbe Wahrscheinlichkeit haben wir in (30) 
die Formel ie 

At Ole Oks na. (4 1 04) 0 
berechnet, so daB wir jetzt zu 


= ii), Se 
60 =0%1— | 1 Ye 


oder 
Tt 79 0 
D, = 091 — a p7 =< (47) 
gelangen. 
Fiihren wir die ,,Diffusionskonstante“ 
T 76 
Di by” (49) 
ein, so nimmt (47) die Form 
D, = Vox (50) 


der FoKKER-PLANckKschen Gleichung ein, in der die mittlere Geschwin- 
digkeit b, aus der geordneten Geschwindigkeit »,, und dem ,,Diffusions- 
anteil D,V, e/o zusammengesetzt erscheint. 

In der gleichen Weise kénnen wir fiir alle Teilchen die Diffusions- 
konstanten 


D, Sls Ne (54) 
einfihren und erhalten die Beziehungen 


z a V0 
D, = B, = 09, — Dy - . (52) 


Jetzt konnen wir auch eine erste Naherung fiir die Verteilungsfunk- 
tion f(t,, 0,,¢) angeben. Der Ansatz 


F(tes Dp.) of Sak: oI (v4) (53) 


gentigt allen Anforderungen. Die Normierung 


JH 04.8) 8 =TT f Glo) dh — D2 fo. 740) Gy lop 004 = 4 
k 
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ist erfiillt, weil der zweite Anteil verschwindet und der erste den Wert 
Eins hat. Andererseits erhalten wir 


fritte coe at ) dv = vo JT f Gelv% ob, = aa fr ; (0; V; 0) G; (v;) dv; 


= 9; — 255 | 5 (0; 7, 0) G,(0) 8%. 


Nun ist aber 


und damit 
fo: Fey, 0,, 4) Ov = by; — p, “#2 = a 


Die Impulsbilanz. 


De) fas or 
VV. 


ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Teilchen der Sorte k sich in 
den Volumina V, aufhalten. Die GrédBe 


J fom, B, 0 de = f f+, 5, 9 6x (4) 
> Vy, Vi, Ve 


ist der Erwartungswert der BewegungsgréBe des Volumens V, unter 
der Bedingung, daB die anderen Teilchen des Systems sich in den Volu- 
mina V,, V, usw. aufhalten. Dieser Erwartungswert kann aus folgenden 
Griinden mit der Zeit eine Anderung erfahren. Erstens kénnen die in V, 
befindlichen Teilchen unter dem EinfluB der auf sie wirkenden Krafte 
ihre mittlere Geschwindigkeit verandern. Zweitens kénnen die in V, 
befindlichen Teilchen der Sorte 1 aus dem Volumen V, auswandern bzw. 
es kénnen vorher nicht in V, befindliche Teilchen nach V, einwandern. 
Drittens kénnen die anderen Teilchen des Systems, ohne daB sich an 
den Teilchen der Sorte 1 eine Veraénderung vollzieht ihre Volumina ver- 
lassen oder in sie einwandern, wodurch die Giiltigkeit der Nebenbedin- 
gungen beeintrachtigt wird. Die zeitliche Anderung 


i: m, 2B) 5 (55) 


Der Ausdruck 


des Erwartungswertes (54) ab sich errechnen lassen, wenn wir diese 
drei Anderungsursachen einzeln durchrechnen und miteinander kom- 


binieren. 
Auf ein Teilchen der Sorte 1 wirkt die Kraft 


—V,U + & fol 91] (56) 
und wenn man iiber die Geschwindigkeiten mittelt 


—V,U + & Mol B, D1], (57) 
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so daB das Volumen die sekundliche Zunahme der Bewegungsgr6Be 


[feof - VU + 4 vol, H,}} Or (58) 
Vay, 
erfahrt. 

Nun betrachten wir ein Flachenelement d%, in der Oberflache des 
Volumens V,. Durch d%, wandere ein Teilchen der Sorte k mit der 
Geschwindigkeit 

bj, = Do, + Vp 
in das Volumen V, ein, wahrend die anderen Teilchen des Systems sich 
bereits in den vorgeschriebenen Volumina aufhalten mégen. Durch 
diesen Vorgang erhoht sich die gesuchte Bewegungsgr6Be im Volumen V,. 
Das eingewanderte Teilchen wird im Mittel nach einer Strecke 


Cz , 
me (Dox + D,) 
den nichsten Sto8 erfahren und sich nach dem StoB im Mittel am Orte 


Vp mee 5 (ox + »;) 


aufhalten. Seine ungeordnete Se aad ari wird nach dem StoB 
nicht mehr »; sein, sondern es wird eine andere Geschwindigkeit uj; 
besitzen, wahrend v,, erhalten bleiben wird. Nach dem Eindringen 
besteht nach (53) die Verteilungsfunktion 


PS f = 2 =e) (u, ~ ‘} IT G(s Ni (59) 


Um 


wobei jedoch in dem Ausdruck 
(tin Vin Q) 
fiir den Ortsvektor nicht der Ort r, des Flachenelements, sondern 


(60) 


Ue +" 5 Wor + 4} 
einzusetzen ist, d.h. (60) ist durch 


tn Pond) 


R , be es 
eer OL a (61) 


zu ersetzen. Die Verteilungsfunktion lautet also ausfiihrlich ange- 
schrieben 


ey 3D if Vii Qe 
i i 2, a (u, a } 


Q 


(62) 


— Day Count 0 7a (SaZae oo Gi ty 
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Mit dieser Verteilungsfunktion bilden wir nun die mittlere Geschwindig- 
keit der Teilchen der Sorte 1, bei solchen Systemen, bei denen das k-te 
Teilchen in V’, eingewandert ist und finden 


i, = f ( No, + 1,)f do = if pane ee Li 


14) Q 


(63) 


3D TR rms 
Zz 2. ow ({Yo ko D;} V,) (1, m a )e TG, ( Wn) Oy): 


Fihrt man die Integration aus, so bleiben von den Summen nur die 
Glieder fiir m=41 tibrig und wir erhalten 

= D Deter , V 

NS a hl ." 2 A. ({Vox + Vg} Vi) SN : (64) 
Dies ist die mittlere Geschwindigkeit, welche das Teilchen der Sorte 4 
am Orte r, besitzt, wenn das k-te Teilchen mit der Geschwindigkeit 
Vo, +, durch d%, einwandert. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Vor- 
gang in der Zeit dt ist aber 


— dice ~ | (a Be fon f85; OPS > a (v, i EELS (v,,) 00, (65) 


/ 
Dy 4 


wobei tiber alle vj), auBer », zu integrieren ist. Unter 6r/dr, soll das 
Produkt aller dr, auBer dr, verstanden werden. Man erhalt 


or ~ ; 1" ci » 0 | r , 
—at au, (Sp {Bon + U4}) e414 — : <3 a (0 ke “ }} Galop) df. 


Der erwartete eer era im ee V, ist 


—m, dt {Por foe Cae ({Dox + dg} Vi) “18 . | 
Oo 2 ye 
ji We (60) 
X (4 Bp Wor + Vps) ) {o— a * (vz Vi, @) (oa 1 (Dp) ODz- | 
Summieren tiber », ergibt 
or e V, 0 D, Tt, 0 | 
INT rs (dd; Bor) @ {Por — Di : = 2 ~ (Vox UA re 
Pes V. IDE aR V0) 
+m, dt 2 (A 5, Ds Vu.) {P01 — Dy 5° — “5 (ous) 324 - 


Dy, Tp 
— m, dt 2 Pr227 (4 §, 054) (grad, 0 V;) 22 + 
1 Op 2 Q 


Ov Dit we gx Vi9 
+m,dt hie 6 (4 3; 0 Vi) Die 


Zunichst konnen wir alle Glieder mit 1, vernachlassigen, die nicht mit b,° 
verbunden sind, jedoch 
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einsetzen und behalten dann den sekundlichen Zuwachs 


‘ Or 
— my (4 8; Yon) (@ V01 — DY, @) OT, i 


S d or 
aimed (a Op Dy ee a (0 09, — D, V, ©) Ot, a 


= Ve OMNO 
+ my (43; D; @ Vi) oan on 
~ ov ms D,Vi0 or 
a te) (dS, B;) 0%, a ae 4 Dp 0 V>) erRarrte 


Nun summieren wir tiber die Oberflache von V, und die tibrigen Volumina 
und erhalten den Zuwachs 


x D,V. ox low t 
TR MACRO VAN bearer ren ane ICON Nh 


der Bewegungsgr6Be durch Einwanderung von Teilchen in V,. Wan- 
deln wir in ein Volumenintegral um, so entsteht 


a D V. . 
m, | J ---(V,Ds.@V;)—* 2* dx —m, J f --- (VB) @B, dr. (67) 
V, Va V, Vs 
Dieselbe Uberlegung kann in gleicher Weise angestellt werden, wenn die 
Einwanderung in das Volumen V, selbst erfolgt. 

Summuieren wir die Zunahmen der BewegungsgréBe (58) und (67) 
des Volumens V, aus den verschiedenen Griinden, so erhalten wir 


A 10k WW 
ies {= eV U +4 e HolB, Gi] +m De Dy oy) oe — 
k 


Va Vs (68) 
—m, > (V,%) 0%} or, 
k 
Er mu8 gleich dem Zuwachs (55) sein. Lassen wir die Volumina zu- 
sammenschrumpfen, so erhalten wir die Gleichung 


tg) 
ai @ 8,=—-— V,U + aoe [B, Oi) + 
My 


my 
69) 
DV. ( 
aig OF (Vi, Di 0 Vi) 418 S (Vi, Be) @ By. 
k k 
Eine entsprechende Gleichung hatte statt fiir den Index 1 fiir jeden 
anderen Index abgeleitet werden kénnen. 


Setzen wir statt 1 den Index i, so haben wir die Gl. (20) der Quanten- 
theorie vor uns. 


Randbedingungen. 
Neben der Wellengleichung muB in der Quantentheorie die Y-Funk- 
tion noch die sog. Randbedingungen erfiillen. AuGer der trivialen For- 
derung, daB WY stetig und endlich sein soll, wird noch verlangt, daB Y 
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eine eindeutige Funktion der Ortsvektoren r, ist und schlieBlich ist die 
Normierungsbedingung 

Sptyor=fodr=1 (70) 
zu erfiillen. 

Deuten wir 0 dr als die Wahrscheinlichkeit, daB sich die Teilchen 
des Systems in den Volumenelementen dr, befinden, so muB ebenfalls 
die Forderung (70) erhoben werden. Fiir 9 und die &, miissen wir aber 
auch gema8 ihrer Bedeutung verlangen, daB sie endliche, stetige und 
eindeutige Funktionen der Ortsvektoren r, sind. Das Verschwinden von 
o im Unendlichen ergibt sich genau wie in der Quantentheorie aus (70) 
und zwar genau unter denselben Bedingungen. 


Stationdre Zustande. 

In der Quantentheorie spielen die stationdren Zustande eine tiber- 
ragende Rolle. Tatsache ist jedenfalls, daB es in der Natur stationare 
Zustande von Systemen mehrerer Teilchen gibt. Zum mindesten sind 
die Grundzustande der Atome bzw. Molekiile stationar. 

In einem stationaéren Zustand unseres Systems diirfen sich weder 
o noch die ¥%, mit der Zeit andern, d.h. die Gl. (9) reduziert sich auf 


k 
und Gl. (20) bzw. (69) auf 


dG, D,, 0 V;) ) Puce —>V, B,) o &B; 


h k (72) 
== Fe 67 == a U=o0. 
Fiir das einzelne Teilchen reduzieren sich diese Gleichungen auf 
VoB=0 (73) 
D*VoV) 2 —(VB) oe B+ 22 (Bg]-—2v7U=0. (74) 


Die Rekonstruktion der Wellengleichung. 

Wir untersuchen nun die Frage, ob aus den abgeleiteten Gln. (9) und 
(20) und den aufgestellten Randbedingungen die Wellengleichung zu- 
riickgewonnen werden kann, oder ob dazu Zusatzannahmen benotigt 
werden. Da die Handhabung der Gleichungen fiir das Mehrteilchen- 
system unbequem ist, untersuchen wir diese Frage zuerst fiir das ein- 
zelne Teilchen. 

Von 


208 _ py op) 2-7 Be B+ “m2 [8H] — VU 
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subtrahieren wir zuerst 


und erhalten 


0 B= DV ov) 2 — (BV) B+ 2 1BHl-—F VU (75) 


m 


(BV) VBH=4V V— [VBL BI] 
1 Vo (AC et eer 
3 OV) tepaitelsiteg Slag | 


vor. Dann entsteht 


OS ee 4 ~2\"\ ey ee 
a = DV {Ae silee iste Biren alah e 
[ oa Gp Song, | 
=e ie 71% + = at | 3 
Nun spalten wir von % den Anteil — fied ab, indem wir 


setzen und erhalten 
ES ay Ea (=2 y feo ee 
d Ge oe | 


at Le Pekar, 


(+ (RIV BT, (77) 


weil % nicht explizit von der Zeit abhangt. Auf diese Gleichung wenden 
wir die Operation rot an, setzen zur Abkiirzung 


rot B’ = W (78) 
und gelangen zu 
oS =[V [8B] = (VB) V- (VY) B. (79) 
Wegen 
(V %3) = 0 
erhalten wir 
OW = 5 x 
* + (87) B= (WV) B— BWV B). (80) 
Nachdem & die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen bedeutet, ist 
AX OW 
=F +87) B (81) 


die zeitliche Zunahme des Wirbelvektors Yim Mittel. Die Gl. (81) geht 
damit in 

d® i 

Fp ee BBV) (82) 
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uber. War der Wirbelvektor zu irgend einem Zeitpunkt gleich Null, 
so bleibt er dauernd gleich Null. Die Teilchen zerfallen also gewisser- 
maBen in zwei getrennte Klassen, namlich diejenigen, bei denen dauernd 


WS ==0 (83) 
ist und diejenigen, fiir welche immer 
a0 (84) 


gilt. Diese beiden Falle kénnen vdéllig getrennt behandelt werden und 
wir interessieren uns nur fiir den ersten Fall. 


Aus (83) folgt nunmehr, daB der Ansatz 


4 
m 


ye! 
7 — 


Var (85) 
bzw. 


pe Sl ype (86) 


gemacht werden kann, mit dem wir in (76) eingehen. Dann entsteht 


: 2 aP 
Q 2m (grad P — € {hg UY? + (Uae a = (87) 


{ D? m ‘Vo\2 D?mAg 
ee a 


\ @ 


und somit 


Dim{Vo\X Demag , 1 9r\2 ae | 
esl @) : o- ' 2m ee ae u) deol! Fs ot 


(88) 
= — K = Const. 


Der Konstanten K k6énnen wir uns leicht entledigen, indem wir 
P=W— Ki 


setzen, so daB wir die Gleichungen 


20 __ + (Vo (VW ey %), (89) 
D?m (Vo\2 D?mAo 1 7 ” cw 
=~ (- 2 Et + (gradW— eM +U+—G=0 (90) 
erhalten. Nunmehr kann man durch den Ansatz 
_ 2a, 
V=Voe * (91) 
Ai 
Wx = Ve é h 
zur Wellengleichung 
1 h 2 h weg P=) 
sia (aaz 7 + ¢ 0 Ml) y+ uPrt+ 2ni at =o (92a) 
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und der Sa ened Gleichung 


1 \2 : PRB gS 2 ah 
aa ( 221 ZA seals a} ates pice 27% Ot 0 (9 ) 


zuriickkehren. 

Damit ist die Wellengleichung fiir ein einzelnes Teilchen zuriick- 
gewonnen. Die Ubertragung der Randbedingungen von @ und %@ auf Y 
macht keine Schwierigkeit. 


Stationdre Energiewerte. 
Im stationaren Fall muB 


alo) & oy a 
ae! und re ub (93) 


gelten. Differenzieren wir (86), so entsteht 
Oe iy Sa (94) 


ot lm ot m ot 


Hieraus folgt, daB dW/ét ortsunabhangig sein muB und daB wir 


moe (5) 
setzen diirfen. Man kann jetzt (88) in die Form 
at es M gro Dim Vag 2 = D?m 
PG ie ee =" Ae (96) 


bringen und erkennt, daB z.B. die potentielle Energie U ein Teil von E 
ist. Aus (96) ergibt sich auch, daB E nicht von der Zeit abhangt. AuBer- 
dem vergroBert sich E um den Betrag der willkiirlichen Integrations- 
konstanten K, was bedeutet, daB der Nullpunkt des EnergiemaBstabes 
willktirlich ist. 

Da E als konstante, dem stationaren Zustand zugeordnete Energie 
fur diesen Zustand charakteristisch ist, ist es sinngemaB, E als die Energie 
dieses Zustandes zu bezeichnen. Dies stimmt auch damit iiberein, daB E 
in die Gesamtenergie im Sinne der klassischen Mechanik tibergeht, wenn 


D=0 gesetzt wird, d.h. Quanteneffekte bzw. Zeroneneffekte vernach- 
lassigt werden. 


Rekonstruktion der Wellengleichung des Mehrteilchensystems. 


Auch beim Mehrteilchensystem besteht keine Schwierigkeit, von der 
Gl. (20) mit Hilfe von (9) zu (18) zuriickzukehren, woraus man durch 
Dividieren mit @ und Multiplizieren mit m, 


o® 


V. 
m, pn a =2imD Dee o Vane Va) sate 


(97) 
— 2 (Bp Vi) mB; + &; Ho [B; rot; A] 
k 
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erhalt. Ist-¢=e &, so” gilt 


re: ‘ e C é 
aes Sey a Re ny yao Q ‘ 
2 ax; (m,, ¥;) Skx x, My Spx — Sky a, Be ah Ey a One ax; Mm, oa 


(2) é ra) 
s — 
mM; (BV) Bix = Bex Ox, mM; Bi + By y ay, mM; Bi 4 + Be; ee aie Bin. 
R Xk k 


Ordnen wir jedem Teilchenpaar 71, k den Tensor 


a9 AN. 
Thy _ OSky GS ane ay. 

Mn, ——— == whe 
Qi % k 6 Xi mM, é VE ky (98) 


zu, so finden wir 


1 é 2) a9h s \ ! 
= Ox; (m,, Wz) om (2B, V;,) Mm; Be = Bie Syd i, B, y oP) = i Se Bas (99) 
oder 
3 V; (m, Bi) — (Be Vp) 0; B; = (B, TH) (99a) 
Ist k =1, so findet man 
SEV a ODiy OBix\ T= Aa Po 
Rix mM; Ox; Gy; Ss — ™, LV; Bi, (100) 
Hit =0 
Fihren wir die Abspaltung 
B, = B, — Ao gf, (101) 
mM; 
durch, so erhalten wir 
aH=n oR ay Bie _ giks 102 
iz — ™, Bae eal Me Bane OF (102) 
fir k=7, hingegen 
EB; 6B; OU; y 
Ry =F Vax ag Hol a Pore (1 ) 
L 03 


fiir =k. Summiert man (99a) iiber k, so erhalt man 


DY (Be Va) 2: B; =V; >) BE— D (Be Ti") + eto Bi rots WA]. (104) 
k k 


k 


Ferner kénnen wir die oe 


1 Se i aee  i Veo?) 
~ (H.0 Vx) 32 = V4 — (PY (105) 
ausfiihren und erhalten mit 
mM; D; = My, dD, (106) 
m;D; Dp Vee 2 { dre 1 (Vie\? | 
Dime VEEN, =P Dim ieee) p10) 
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Jetzt setzen wir (104) und (107) in (97) ein und gelangen zu 


0; SS mn, ne (Axe 1 (Ve\? Mh ge \ 
mM; yi — V; >» My, D; fe 0 = 2 [ > 3 Sp U ar 
k k (108) 


O= > m, D? (“2° — >; (#2) ] Sy S se 0 (109) 


geht (108) in die aed 


n “BE = PO ED (B, &*) (110) 


uber, deren x-Komponente 


Q ew : : 
mM; otis = og wt Dy (Bex Be2* + Bey Bik? + BB; 2) (111) 


lautet. Fiir das /-te Teilchen gilt entsprechend 


Oy’ ) 00 ie 
math = apa (Bee Bik? + Bey Th? + Bp, Bie). (11a) 


Differenzieren wir (114) nach y, und (141a) nach x; und subtrahieren, 
so erhalten wir 


a rir= >" pe (OR O85” , | 
et ly eRe. ay, ax; 
k 
4, (282 2B) | (eRe ome 
Shy eran, Cy Tae oa Oe + 
V1 Xj ov Cee S (412) 
/ oS / OBrx OB rs) 5 
kx kx kx Wal thy COky Bky te | | 
+ DAB Oy] Ruy Ox; (a8 Oy aero a 
y OVr / OBr- \ 
ae BER Be Re ae 
Nun geht aus (98) 
O Rx 0 j= (a) lowes O 1 
« Ra 2 Ral OU Vie Oe CEG Loni 
Oy; Qin Ox; q; Ox, Liz a Ox, ry (113) 
hervor und (112) geht in 
/ OBVr / OV, E 08 
es x ee he Rian Rv thy OBSky 
Die ay by Ox; Bee Oy] tay OX; + 
aBe, (414) 


Qu he OBVrs | (a) / 3 DP d ee 
+ (8 By, = 21) aby, = a ty + (BM) hy = qq ay 
k 
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liber. Fiir jede der GréBen %;{* gilt eine solche Gleichung. Sind sdmt- 
liche %'* zu irgend einem Zeitpunkt alle gleich Null, so miissen sie 
diesen Wert fiir alle Zeiten beibehalten. Wir kénnen also zwei Falle 
unterscheiden. Im ersten Fall sind die Komponenten 


ty* =0 (145) 
aller Z,' dauernd gleich Null oder (115) kann in keinem Fall eintreten. 
Wir interessieren uns nur fiir den ersten Fall. 

Das Verschwinden der Komponenten (115) ist gerade die Bedingung 
fiir die Existenz einer Funktion P der Ortsvektoren r,, aus der man 
die &; durch 
B= —_V;,P (116) 


herleiten kann. Mit (101) zusammen finden wir also 


AY Ag (117) 


mM; 


So 


Fir P hinterlaBt Einsetzen von (117) und (4115) in (110) die Bedingung 


v,(G-—@)=0 (118) 
mit der Lésung 
& — Fa Ki= gonst.. (119) 
Setzen wir 
P=W—Kt (120) 
so entsteht 
7 -—Q=0 (121) 


oder ausfiihrlich geschrieben 


_ +U+4 BE am (V,W — ey Mo Uh)? 
k 


(122) 
tee. |) ° 
k 
Diese Gleichung ist aber identisch mit Gl. (7). Setzt man 

B= 5, VW — oo U, (123) 

in (9) ein, so erhalt man 
oD Wu Ua W — er ho M3) (124) 

k 


was identisch mit (6) ist. 
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604. Watrter Weizev: Ableitung der Wellengleichung des Mehrteilchensystems. 


Von (6) und (7) aus kann man ohne Schwierigkeit tiber (4) und (2) 
zur Wellengleichung (1) zurtickkehren. 

Es zeigt sich also, da die aus Teilchenbilanz und Impulsbilanz 
gewinnbaren Gleichungen noch allgemeiner sind als die quanten- 
theoretische Wellengleichung. Zur Quantenmechanik des Einzelteil- 
chens fiihrt der spezielle Fall, daB die Wirbel der mittleren Geschwindig- 
keit nur vom duBeren Magnetfeld herriihren. Ist diese Bedingung aller- 
dings zu irgend einem Zeitpunkt erfiillt, so bleibt sie fiir alle Zeiten 
erhalten. Beim Mehrteilchensystem ist die Bedingung fiir die Wirbel 
zu ersetzen, durch die Forderung, da die antisymmetrischen Tensoren 
J,’ wenigstens zu irgend einem Zeitpunkt verschwinden, was dann das 
dauernde Verschwinden zur Folge hat. 

Es kann also festgestellt werden, daB es méglich ist, Wellengleichung 
und Randbedingungen eines Systems von beliebig vielen Teilchen aus 
der Vorstellung der Stérung der Teilchen durch Zeronen zu gewinnen. 


Ergebnis. 

Aus der Vorstellung, daB die Teilchen eines quantenmechanischen 
Systems in ihrer Bewegung ubiquitaren, regellosen Storungen unter- 
liegen, welche nicht im System der Teilchen ihre Ursache haben und 
durch die sie im Mittel weder Impuls noch Energie gewinnen, kann man 
als Teilchenbilanz und Impulsbilanz zwei Gleichungen gewinnen, welche 
auch aus der quantenmechanischen Wellengleichung abgeleitet werden 
konnen. Aus diesen Gleichungen kann die quantenmechanische Wellen- 
gleichung rekonstruiert werden, wenn man hinzufiigt, daB die Konfi- 
gurationsgeschwindigkeit des Systems wirbelfrei ist. Es kann gezeigt 
werden, daB diese zusatzliche Bedingung von dem System dauernd er- 
fillt wird, wenn sie zu irgend einem Zeitpunkt erfiillt wird. 

Die Randbedingungen der Quantentheorie bleiben im angegebenen 
Modell erhalten und fiihren zu den aus der Quantentheorie bekannten 
stationdren Zustanden und Energien. 
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Einige Versuche 
zu den Kramerschen Exoelektronen. 


Von 
O. Bruna, K. LINTNER, H. MULLER und E. Scumntp. 
Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 14. Oktober 1953.) 


Deutung der Schwarzung photographischer Schichten durch bearbeitete Metall- 

oberflachen als RussELt-Effekt. Die Untersuchung der Kaltelektronenemission 

von Metallen mit Hilfe von Zahlrohren scheint dafiir zu sprechen, das sowohl 

die von KRAMER als auch die von HaxeL, HoUTERMANS und SEEGER vorgebrachten 

Auffassungen fiir die Bereitstellung der zum Elektronenaustritt notwendigen Energie 

zu .Recht bestehen. Im allgemeinen diirfte es sich um eine Uberlagerung beider 
Vorgange handeln. 


Trotz zahlreicher Untersuchungen tiber das Auftreten von Exo- 
elektronen ist die Frage nach der Herkunft der den Elektronenaustritt 
herbeiftihrenden Energie noch nicht geklart. Wahrend KRAMER die bei 
der Umwandlung des Metalls aus einer ,,nichtmetallischen“’ in die 
metallische Phase freiwerdende Energie verantwortlich macht [/], sehen 
HAXxEL, HOUTERMANS und SEEGER eine Chemosorption an der Metall- 
oberflache als Energiequelle an [2], eine Auffassung der sich GOBRECHT 
und BarscH, die auch eine Oxydation in Betracht ziehen, anschlieBen {3}. 
Als Feldelektronenemission, hervorgerufen durch einzelne positive, an 
der Oberflache adsorbierte Ionen wird in alteren Arbeiten der Nach- 
strom, der in Zahlrohren nach Rontgen- und UV-Bestrahlung auftritt 
und der offenbar identisch ist mit der heute als Exoelektronenemission 
bezeichneten Erscheinung, gedeutet; fiir Literaturhinweise vgl. [4). 
SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, daB kiirzlich GRUNBERG und 
WriIGHT auf negative Sauerstoffionen als ionisierende Teilchen ge- 
schlossen haben [4a). 

Bei der Bedeutung der Erscheinung der Kaltemission fiir die Fest- 
k6érperphysik erschien es uns wichtig, weiteres experimentelles Material 
zar Aufhellung dieses Gebietes beizubringen. Wir haben dabei nicht 
nur im Zahlrohr die Kaltelektronenemission unter verschiedenen Be- 
dingungen untersucht, sondern auch die Schwarzung photographischer 
Schichten durch bearbeitete Metalloberflachen gepriift. Ein kurzer 


Hinweis darauf ist in [6] gegeben. 


I. Schwarzung photographischer Schichten als RUSSELL-Effekt. 
Die Tatsache, daB frisch geschmirgelte Metallproben photographische 
Schichten schwarzen, ist seit langem bekannt ([7] bis [10]). Es handelt 
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sich dabei um einen chemischen Effekt (Bildung von H,O,), der als 
RussELL-Effekt bezeichnet wird [77]. Im Rahmen ihrer Untersuchungen 
itber die Wirkung diinner aufgedampfter Metallschichten, aber auch 
itber die Wirkung bearbeiteter Metalloberflachen beobachteten GOBRECHT 
und BarscH [3], daB elektrische Felder von ca. 100 V/cm den Effekt in 
dem Sinne verstirken bzw. schwachen, wie es der Beeinflussung einer 
Elektronenstrahlung entspricht. 

Eigene Versuche in dieser Richtung ergaben keinen EinfluB elek- 
trischer Felder auf die Intensitat der Schwarzung durch bearbeitete 
Metalloberflachen [12]. Ein photographischer Nachweis der Exo- 
elektronen scheint in Hinblick auf ihre geringe Energie von nur einigen 
Zehntel Elektron-Volt auch kaum méglich. Vergleichende Versuche tber 


a b 
Fig. 1 au. b. Schwarzung photographischer Schichten Fig. 2a u. b, Schwarzung photographischer Schichten 
durch geschmirgelte Metalloberflachen (ScHUMANN- durch oberflachenbearbeitete Al-Proben. 
Platten Typ Ilford ,, Q 3‘‘). a Ni( 28000 Teilchen/cm?) ; a Geschmirgelt (30000 Teilchen/cm?) ; 
b Al (1400 Teilchen/cm?). b befeilt (260 Teilchen/cm?), 


die Schwarzung und die im Zahlrohr nachgewiesene Elektronenemission 
erbrachten weiterhin den Beweis, daB die Schwarzungsintensitat und 
die Teilchenzahl keineswegs parallel zueinander gehen. In Fig. 1 sind 
die Schwarzungen dargestellt, welche je eine geschmirgelte Nickel- und 
Aluminiumprobe in 19stiindiger Exposition auf ein und derselben Platte 
erzeugt haben. Die angeschriebenen Teilchenzahlen (28000 Teilchen/cm? 
fiir Ni und 1400 fiir Al) zeigen, daB die viel starker schwarzende Al- 
Probe nur einen Bruchteil der Teilchen der Ni-Probe emittiert?. 

Derselbe Tatbestand geht auch aus Fig. 2 hervor, welche die Schwar- 
zung zweier Al-Prcben (18Std. Expositionsdauer) einander gegentiber- 
stellt, von denen die eine befeilt, die andere geschmirgelt wurde. Der 
erheblich starkeren Schwarzung der befeilten Probe steht eine sehr viel 
geringere Elektronenemission gegentiber. 

Da die umgebende Atmosphare fiir die Schwarzung der photo- 
graphischen Schicht zum mindesten mitverantwortlich ist, geht schlieB- 
lich aus Versuchen hervor, in denen geschmirgelte Al-Proben geteilt 
und vor der Exposition 8 Std. im Vakuum (10-4 bis 10-®Torr), bzw. in 
Luft gelagert waren. Die im Vakuum vorgelagerten Proben erzeugten 


* Die Teilchenzahlen sind aus dem unmittelbar vor der Auflage auf die Photo- 
schicht im Zahlrohr ermittelten Abfall der Teilchen mit der Zeit unter Verwendung 
des experimentell bestatigten hyperbolischen Verlaufes ((2], bestatigt durch zahl- 
reiche eigene Messungen) fiir die 19stiindige Exposition errechnet. Die Schmir- 
gelung erfolgte hier kurze Zeit mit grobem Papier im Gegensatz zu der im nachsten 
Versuch, wo intensiv mit feinkérnigem Papier bearbeitet wurde. 
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nach dieser Lagerung bei Auflage auf ScHUMANN-Platten erhebliche 
Schwarzungen, wahrend die in Luft vorgelagerten Proben nur gering- 
fig ge Schwarzungsspuren hinterlieBen. Die Konservierung des Schwar- 
zungsvermogens durch Vakuumvorlagerung hat iibrigens PEPpPERHOFF 
an Zn-Proben schon vorher festge- 
stellt [73]. Der Teilchenabfall in 
Zahlrohrmessungen dagegen wird 
durch die Vakuumvorlagerung nicht 
aufgehalten [/4]. 

Auf Grund dieser Befunde sind 
wir der Ansicht, daB die von bear- 
beiteten Metalloberflachen verur- 
sachten Schwarzungen photographi- 
scher Schichten auf chemische Ein- 


wirkung zuriickgehen. Dies gilt offen- a c 

bar auch fiir Schwarzungen, welche =‘ Fig-34—®. Schwarzung photographischer Schich- 
Z ee Vie ten durch gedehnte Metallkristalle. a Al (Exposi- 

durch gedehnte Einkristalle erzeugt  tionsdauer 48 Std); b und c Zn (Expositionsdauer 


werden, fiir die in Fig.3 einige oe 20d) 


Beispiele gebracht werden. DaB freigelegte Basisspaltflachen von Zn- 
Einkristallen nach Abschleifen erheblich intensiver schwarzen als im 
Ausgangszustand wurde in [5D] gezeigt. 


II. Kaltelektronenemission von Metallen. 

Der wichtigste Nachweis der Exoelektronen erfolgt auf Grund ihrer 
ionisierenden Wirkung. Diese Wirkung war es ja tiberhaupt, die zu- 
nachst als St6rung in Zahlrohren beobachtet, zu eingehender Beschaf- 
tigung mit diesem Gebiet gefiihrt hat {Z|}. Nachfolgend wird iiber Zahl- 
rohrversuche berichtet, die sich mit dem Elektronenaustritt aus be- 
arbeiteten Metalloberflachen, mit der Bedeutung von Temperatur und 
Fillgas, mit dem Elektronenaustritt bei der Kristallisation von Metall- 
schmelzen und mit der Emission geatzter Proben befassen. Zur Ver- 
wendung kamen sowohl Mantelzahlrohre als auch Spitzenzahler, jeweils 
mit NEHER-PICKERING-Loschkreis und elektromagnetischem Zahlwerk. 
In manchen Fallen wurde das Auflésungsvermoégen durch elektronische 
Untersetzer vergréBert. Eine Belichtung der Proben wahrend der 
Messung wurde stets vermieden, um die Emission von Photoelektronen 
hintanzuhalten. Von KRAMER wurde gezeigt, daB die zur Aussendung 
von Exoelektronen fiihrenden Vorgange auch die Photoemission mab- 
geblich beeinflussen [75]. Auf diese Erscheinungen gehen wir in dieser 
Arbeit nicht ein. 


1. Abhdngigkeit von Temperatur und dem Fiillgas des Zahlrohrs. 
In Fig. 4a sind die Anfangsteile der Emission-Temperaturkurven von 
geschmirgelten Ni-Proben dargestellt, wobei verschiedene Fiillgase des 
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Zahlrohres verwendet wurden!. Man erkennt, da im Sinne ICKRAMERs 
ein ,,Sprungpunkt‘ auftritt, der unabhangig vom Fiillgas bei etwa 63° C 
liegt. Dieser Wert stimmt véllig mit dem Ergebnis von KRAMER tiber- 
ein, das wir auch an Reineisen (Sprungpunkt 176° C) bestatigen konnten. 
Voraussetzung fiir das Auftreten ausgepragter Sprungpunkte ist, dal 
die bei Raumtemperatur erfolgende Emission abgeklungen, die Probe 
aber nicht zu lange an Luft gelagert ist. Im ersten Fall tritt schon vor 
Erreichen des Sprungpunktes ein starker Anstieg der Emission ein, im 
zweiten Fall verlagert sich dieser Anstieg zu hoheren Temperaturen. 
Welche Bedeutung unter diesen Umstanden dem Sprungpunkt als kenn- 
zeichnende Werkstoffeigenschaft zukommt, bleibt abzuwarten. 
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Fig. 4a u. b. Emissionstemperaturkurve von geschmirgelten Ni-Proben. Luft; — — — Wasserstoff; 


+ Argon. 


Wahrend fiir den Beginn des Anstieges der Emissionskurve das Fiill- 
gas eine nur untergeordnete Rolle spielt, kommt ihm fiir den weiteren 
Verlauf der Kurve eine maBgebliche Bedeutung zu. Fig. 4b zeigt dies 
am Beispiel von geschmirgelten Ni-Proben, deren Emission bis zu Tem- 
peraturen tiber 250°C verfolgt wurde. Bei der ersten Erwarmung der 
bearbeiteten Proben ergibt sich im mit Wasserstoff gefiillten Zahlrohr 
ein ausgepragtes Maximum der Emission bei etwa 190° C, bei Argon- 
fiillung des Zahlrohres ein solches bei etwa 230°C. Im luftgefiillten 
Zahlrohr konnte nur ein Anstieg ohne Erreichung eines Maximums be- 
obachtet werden. Wird eine in Wasserstoff oder Argon erhitzte Probe 
ein zweites Mal im gleichen Gas erhitzt, so tritt kein Anstieg der Emis- 
sion auf, die Probe ist durch die erste Erwarmung ,,ausgeheizt. Bei 
umgebender Luftatmosphare hingegen tritt auch bei Wiederholung der 
Erhitzung wieder ein Emissionsanstieg auf, erst nach oftmaliger Er- 
hitzung verringert sich der Anstieg. Das Auftreten von Maxima und 
ihr Verschwinden bei wiederholter Erwarmung ist schon in [2] fiir Me- 
talle, in [25] und [16] fiir Salzkristalle beschrieben. 


* Wurden andere Fiillgase als Luft verwendet, so wurde das Zahlrohr jeweils 
vor der Messung zweimal mit dem betreffenden Gas durchspilt. 
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2. Elektronenaustritt bei der Kristallisation. 

Von der Auffassung ausgehend, daB exotherme Vorgange zum Aus- 
tritt von Exoelektronen fiihren, untersuchte KRAMER auch die Kri- 
stallisation mit Hilfe eines Spitzenzahlers. Er ie 
fand in der Tat bei der Erstarrung von Woop- 
Metall einen erheblichen Anstieg der Teilchenzahl, 
wahrend bei der Erhitzung dieser Legierung der 
Schmelzpunkt durch keinerlei Unstetigkeit her- 
vorgehoben wird [J]. Dieser Befund konnte 
bestatigt (Fig. 6a) und in der Folge auch bei der 
Kristallisation von Quecksilber aufgefunden wer- 
den [17]. Die Versuchsordnung ist in Fig. 5 
wiedergegeben. In einem groBen Kupferblock (A) 
befindet sich, von ihm durch Glimmerzwischen- 
schichten (G/) getrennt, das SchmelzgeféB (B). 
Die Temperatur des Quecksilbers wird durch Heese 
ein Termoelement mit der heiBen Létstelle im — Messung der Exoelektronen- 
SchmelzgefaB gemessen; dieses tragt ferner einen HE an eon at 
zam Draht des Spitzenzahlers konzentrischen 
Zylinder (Z,), der als negative Elektrode des Zahlers dient. Der Abstand 
der Spitze (Sf) von der Schmelzoberflache betragt ungefahr 7mm. Ein 
mit dem Kupferblock verbundener Neu- = gy, 
silberzylinder (Z,) ist mit einem Ansatz- 
stutzen zur Evakuierung und Gaszufiihrung 250 
versehen und durch eine Trolitulplatte (P) 
abgeschlossen, durch welche die Spitzen- — 20 


Cc 

halterung isoliert eingefiihrt ist. S 
Wichtig fiir das Ge- 5 

lingen der Versuche ist 720 = 

KR 


die vd6llige Befreiung 
des Quecksilbers von 
Oxydhauten. Die Ver- 
suche selbst wurden in 


Teilchen/min 


eee Fr Giles 
Wasserstoffatmosphare 0 -10 5 0 =f -40 50 
ausgefiihrt. Zur Herbei- a ae ur 
a 


fuhrung ‘x der Kristalli- Fig. 6a u. b. Elektronenemission beim Kristallisieren von Metallen. 
sation wird der Kupfer- a Woop-Metall; b Quecksilber. 


block in eine Kalte- 

mischung (Trockeneis-Spiritus) gebracht. Fig. 6b gibt zwei Beispiele 
von Emissionskurven wieder, welche den Erstarrungspunkt des Queck- 
silbers durch sehr ausgepragte Maxima erkennen lassen. Wiederauf- 
schmelzen fiihrt zu glattem Kurvenlauf, ohne geringste Andeutung 
einer Unstetigkeit beim Schmelzpunkt (Pfeil in Fig. 6). 
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3. Elektronenaustritt aus frisch gedatzter Oberfldche. 

Nach der Auffassung von HAxEL, HouTERMANS und SEEGER ist das 
Auftreten von Exoelektronen wesentlich an das Auftreten von freier 
Metalloberflache gebunden. AuBer durch Verformung und Oberflachen- 
bearbeitung kann eine Entfernung von schtitzenden Deckschichten auch 
durch sorgfialtige Abatzung bewirkt werden. Wir haben entsprechende 
Versuche an Aluminium Ein- und Vielkristallen ausgefiihrt. Die Proben- 
behandlung erfolgte durch Eintauchen der Probe in eine verdunnte 
HCI—HF-Lésung (je Saure 5%), Abwaschen der gebildeten Deckschicht, 
Spiilen in destilliertem Wasser und Alkohol, Trocknen im warmen Luft- 
strom. Die Zahlrohrfiillung bestand aus einem Gemisch von Wasserstoff 
und Alkohol. Fig. 7 gibt eine 
mit vielkristallinem Aluminium 
erhaltene Abklingkurve der Emis- 
sion wieder. Gegentiber dem Leer- 


Teilchen{min 
S 
Ss 


— ee ee eee = wert, wie er fiir ungeatzte Proben 
Leerwer: : ; : A 

| gilt, lhegt die Emission der ge- 

2 g <a) 20 #7 min 49 &tzten Probe zu Beginn des Ver- 


Ze/t 


Tig. 7. Elektronenemission einer gedtzten Al-Probe. 


suches deutlich erhéht. DaB es 
sich dabei um einen instabilen 
Zustand handelt, geht aus dem Abfall mit der Zeit hervor, der ebenso 
wie bei bearbeiteten Proben einem hyperbolischem Gesetz folgt. 


Diskussion. 


Aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen scheint uns folgender Bei- 
trag zu der eingangs gekennzeichneten Frage nach dem Ursprung der 
zur Elektronenablosung bereitzustellenden Energie abzuleiten zu sein. 
Die bei der Kristallisation von Metallschmelzen mit reiner Oberflache 
auftretende Emission ist am zwanglosesten wohl nach KRAMER zu deuten: 
Die freiwerdende Kristallisationswarme hebt die Energie der Metall- 
elektronen bis zur Austrittsarbeit?. 

_ Im Sinne der KrAmerschen Auffassung scheint uns auch die Unab- 
hangigkeit des Sprungpunktes vom Fiillgas des Zahlrohres zu liegen, 
wobei allerdings auf die noch ungeklarte Rolle dieses Sprungpunktes 
nochmals hingewiesen sei. Den zugrunde liegenden exothermen Vorgang 
mochten wir aber dabei nicht im Sinne KraMERs als Ubergang vom 
nichtmetallischen Zustand in den metallischen ansehen, sondern als 
Riickkehr des Metalles aus einem energiereicheren, verfestigten Zustand 
in den erholten, bzw. rekristallisierten. Der EinfluB des Fiillgases auf 
das Maximum der Emission bei weiterer Temperaturerho6hung und vor 


* DaB magnetische Umwandlungen im Bereich der Glithemission sich durch 
Unstetigkeiten in der Emission-Temperaturkurve auBern, wurde kiirzlich von 
HouDREMONT und RtpicER beobachtet (18). 


Einige Versuche zu den KRAMERschen Exoelektronen. 611 


allem die Herbeifiihrung einer Elektronenemission mit hyperpolischer 
zeitlicher Abklingung bei sorgfaltig gedtzten Proben sprechen fiir eine 
chemische Bereitstellung der Energie zum Elektronenaustritt gema der 
von HaAxEL, HouUTERMANS und SEEGER vorgebrachten Anschauung!. 
Gleichzeitige Verfolgung der OberflachenvergréBerung (etwa mit Hilfe 
radioaktiver Methoden) und der Anderung der Elektronenemission 
kénnte, worauf auch KRAMER kiirzlich hinwies, zu weiterer Bewertung 
der ,,chemischen“ Auffassung fiihren. Jedenfalls scheint uns das heute 
vorliegende experimentelle Material dafiir zu sprechen, daB beide eben 
erwahnten Mechanismen wirksam sind. Wenn es auch in bestimmten 
Fallen gelingt, nur einen derselben zur Wirksamkeit zu bringen, so 
diirfte im allgemeinen eine Uberlagerung beider vorhanden sein. Fiir 
die Hypothese der Feldemission scheinen die mitgeteilten Versuchs- 
ergebnisse keine Stiitze zu liefern. Uber einen Zusammenhang mit der 
Auffassung einer Ionenemission kann erst nach Vorliegen einer aus- 
fiihrlichen Ver6ffentlichung diskutiert werden. 

Mit dem von uns verwendeten Photomaterial ist ein photographischer 
Nachweis der Exoelektronenemission nicht gelungen. Alle von uns 
durchgefiihrten Versuche sprechen dafiir, daB die Schwarzung photo- 
graphischer Schichten durch bearbeitete Metalloberflachen zu weit iiber- 
wiegendem Anteil als RussELt-Effekt zu deuten ist. 
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Die Elektrolumineszenz verschiedener Phosphore 
und ihre Abhiangigkeit von der Starke und 
Frequenz des elektrischen Wechselfeldes. 


Von 
H. GosrecHT, DieTRICH HAHN und H.-E. GUMLICH. 


Mit 9 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 18. August 1953.) 


Es wird eine Reihe von Phosphoren auf ihre Fahigkeit, unter alleiniger Wirkung 
eines elektrischen Wechselfeldes zu leuchten, untersucht und gefunden, daB die 
Zink- und Cadmiumsulfide, sowie Zinkoxyd die beste Felderregbarkeit besitzen. 
Durch oxydierendes Gliihen la8t sich bei den Sulfiden die notwendige Anregfeld- 
starke erheblich herabsetzen. Bei den iibrigen untersuchten Leuchtstoffen tritt 
eine ,, Umweganregung‘’ durch eine bei hohen Feldstarken einsetzende Glmm- 
entladung auf. Eine Reihe von Kriterien, die es gestatten, diese Umweganregung 
von der echten Elektrolumineszenz zu unterscheiden, wird angegeben. An den 
feldempfindlichen Phosphoren wird die Feldstarken- und Frequenzabhangigkeit 
der Elektrolumineszenz untersucht. Bei niedrigen Feldstarken zeigt die Intensitat 
der Elektrolumineszenz mit wachsender Frequenz eine Sattigung, bei héheren Feld- 
starken wachst sie dagegen linear oder noch starker an. Die méglichen Ursachen 
fiir diese Erscheinungen werden diskutiert. 


Einfiihrung und Problemstellung. 

AuBer der ausleuchtenden und ausléschenden Wirkung eines elek- 
trischen Wechselfeldes auf einen vorher mit ultraviolettem oder Réntgen- 
licht erregten Phosphor gewinnt in neuerer Zeit die Anregung von Leucht- 
stoffen unter der alleinigen Wirkung eines elektrischen Wechselfeldes 
(Elektrolumineszenz) wachsendes Interesse. Der Effekt wurde 1936 von 
DEsTRIAU entdeckt [/] und in einer Anzahl von Arbeiten von ihm und 
seinen Mitarbeitern eingehend untersucht [2]. Es wurde haufig bestritten, 
da es sich dabei um eine echte Feldanregung handelt und behauptet, 
daB die Anregung durch das UV-Licht einer auftretenden Glimment- 
ladung zustande kame. 

In der vorliegenden Arbeit ist eine Anzahl von pulverformigen Phos- 
phoren auf ihre Felderregbarkeit gepriift, und bei geeigneten Substanzen 
die Abhangigkeit der Elektrolumineszenz von der Feldstarke und Fre- 
quenz untersucht worden. Besonderer Wert wurde dabei auf die Tren- 


nung etwaiger Stérerscheinungen durch Glimmentladungen von der 
echten Feldanregung gelegt. 


Die Herstellung der Zellen und die MeBanordnung. 
. Die pulverférmigen Leuchtstoffe wurden zu etwa 50 Vol-% in einem 
fliissigen Dielektrikum suspendiert und in einer Schicht von etwa 
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0,05 mm auf eine Aluminiumplatte aufgebracht, die als untere Elektrode 
diente. Dariiber wurde eine 0,03 bis 0,05 mm starke Glimmerfolie ge- 
preBt, auf der die notwendige durchsichtige Elektrode befestigt wurde. 
Diese Elektrode muBte so gut leitfahig sein, daB auch bei Messungen, bei 
denen die Frequenz variiert werden sollte, jedes Flachenelement in einer 
Zeit aufgeladen wurde, die unterhalb 1/y lag. AuBerdem muBte sie fiir 
unsere Messungen auch bei tiefen Temperaturen verwendbar sein, wie 
weiter unten begriindet wird. Zur Erfiillung 
dieser Forderungen wurde auf die Glimmer- 
folie eine Gasringkiivette aufgeklebt, in die 
alkoholische Salzsaure gefiillt wurde, welche 
bis — 100°C fliissig bleibt und auch den 
bei der tiefen Temperatur kondensierenden 
Wasserdampf aufnimmt. Um eine gleich- 
maBige Aufladung der gesamten Konden- 
satorflache zu gewahrleisten, wurde in die 
Saure noch ein feinmaschiges Silberdraht- 
netz getaucht, an das der zweite Pol 
der Spannungsquelle angeschlossen wurde 
(Fig. 1). 

Bei der Wahl des Einbett-Dielektrikums 
wurde besonderer Wert darauf gelegt, Luft- 
blasen und Poren 2u vermeiden und die Fs," Metenorining. 41 Aluminium 
Elektroden gut an der Suspension anhaften stofisuspension; Gl Glimmerfolie; G, 
zu lassen, da diese bei den hohen Feld-  tiiae init esteente: Fennel, 
starken groBen mechanischen Belastungen _ keit; 4s Asbestisolierung; H Halte- 

: as rung; D Drewar-GefaB; S, und S, 
ausgesetzt sind. Daher wurden filtissige  spannungsanschliisse; Th Thermo- 
Dielektrika, die sich auch leichter ent- Se Bangs Si ei 
gasen und luftblasenfrei praparieren lassen, Kasten; M Multiplier. 
bevorzugt. Im Temperaturbereich von 
—40° C bis + 80° C wurden deshalb verschiedene Clophene (¢ 5) ver- 
wendet, zur Erreichung einer Temperatur bis — 100°C trotz seiner 
kleineren DK von etwa 2 dagegen Silikon6l, welches fiir Temperaturen 
iiber 30° C wegen seiner dann zu geringen Viskositaét nicht mehr ver- 
wendbar war. 

Die im folgenden beschriebenen Experimente wurden bei etwa 
100° C ausgefiihrt. Fiir die Wahl der tiefen Temperatur waren fol- 
gende Gesichtspunkte maBgebend: 

4. Die Intensitat der Elektrolumineszenz erhoht sich bei den hier 


untersuchten Leuchtstoffen erheblich bei Erniedrigung der Temperatur. 
Dieser Einflu8 der Temperatur wird in einer weiteren Arbeit eingehend 


behandelt werden. 


i; 
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2. Bei Zimmertemperatur beobachtet man an den Zinksulfiden, die 
die besten Elektrolumineszenzeffekte zeigen, mit der Zeit ee merkliche 
Intensitatsverminderung, mit der offenbar eine Zersetzung und gelbliche 
Verfirbung des Leuchtstoffes einhergeht. Es ist méglich, daB es sich 
hier um eine elektrolytische Zersetzung handelt. Bei tiefer Temperatur 
bleibt diese und auch die Intensitatsabnahme nach langerer Feldein- 
wirkung, die nicht mit der normalen Feldausléschung zu verwechseln 
iS, Awe 

3. Trotz sorgfaltigen Entgasens enthalten sowohl die Leuchtstoff- 
kristallite wie auch die Einbettungssubstanzen doch noch mikroskopische 
Gasreste, die bei tiefer Temperatur nicht abgegeben werden. Daher 
treten Isolationsdurchbriiche und Glimmentladungen erst bei sehr hohen 
Spannungen auf. 

In Fig. 1 ist die unter Beriicksichtigung des oben Gesagten verwen- 
dete MeBanordnung dargestellt. Als Spannungsquelle diente ein Schwe- 
bungssummer, der zusammen mit einem dazu gebauten Kraftverstarker 
im Bereich von etwa 100 Hz bis 10 kHz eine Spannung von maximal 
3000 V lieferte. Zur Anregung der Leuchtstoffe waren Feldstarken von 
etwa 104 bis 10° V/cm erforderlich. Die Lumineszenzintensitat wurde 
integrierend mit einem Sekundarelektronenvervielfacher und Mikro- 
amperemeter gemessen; bei den Aufnahmen der Einzellichtblitze wurde 
an Stelle des Strommefinstrumentes ein Grundig-Oszillograph ver- 
wendet. 


Qualitative Untersuchungen an verschiedenen Phosphoren. 

Es wurde eine Reihe von Leuchtstoffen auf ihre Feldempfindlichkeit 
untersucht und festgestellt, da& mit Sicherheit nur die Zink- und Cad- 
miumsulfide, sowie Zinkoxyd eine echte Feldanregbarkeit besitzen. 
Selbst ein im Leuchtmechanismus ahnlicher Stoff wie CaSrSCu, der bei 
verschiedenen Feldstarken und Frequenzen von —100°C bis + 20° C 
untersucht wurde, zeigte nur dann sein blaues Leuchten, wenn eine 
Glimmentladung in ihm hervorgerufen wurde. Hierzu waren hohere 
Feldstarken und nicht zu niedrige Temperaturen erforderlich. Hierauf 
wird weiter unten noch naher eingegangen werden. 

Aus der Reihe der Substanzen mit monomolekularem Leuchtmecha- 
nismus wurden Zinksilikat, Kaliumpolysulfid, Uranylacetat, Barium- 
platincyantir und Calciumwolframat untersucht. Alle Substanzen zeig- 
ten bis zu Feldstarken von 200 bis 400 kV/cm keine Elektrolumineszenz, 
bei diesen hohen Feldstarken aber zuweilen Glimmentladungen, durch 
welche die Phosphore zum Leuchten erregt wurden. Diese ,,Umweg- 
anregung’ kann optisch deutlich von der flachenhaften Feldanregung 
unterschieden werden, da es sich hierbei nur um ein punktférmiges, 
flackerndes Aufleuchten handelt. Das Verhalten von Calciumwolframat 
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ist zweifelhaft. Bei —110°C, der tiefsten mit unserer MeBanordnung 
erreichbaren Temperatur, scheint sich ein schwaches Flichenleuchten 
zu zeigen, das einer Feldanregung zugeordnet werden kénnte. 

Auch die Zink- und Cadmiumsulfide, die mit Ag, Zn, Cu aktiviert 
von der Auer-Gesellschaft, Berlin, freundlichst zur Verfiigung gestellt 
wurden, zeigten, wenn sie ohne weitere Préparation verwendet wurden, 
erst bei sehr hohen Feldstarken Elektrolumineszenz. Die notwendige 
Feldstarke konnte aber dadurch ganz wesentlich herabgesetzt werden, 
daB, wie bereits DEsTRIAU und Sappy [3] beschreiben, die Substanzen 
oxydierend gegliiht wurden. Dies geschah entweder im Heizofen bei 
1000° C oder noch giinstiger, indem die Praparate auf Glimmerplattchen 
ausgebreitet tiber dem Gasbrenner bei etwa 800 bis 900° C an der Luft 
erhitzt wurden. Diese Sensibilisierung durch oxydierendes Glithen war 
jedoch nur bei diesen Sulfiden erfolgreich; bei den vorher erwahnten 
Phosphoren war hierdurch gar kein EinfluB zu beobachten. 

Zinkoxyd leuchtet auch ohne diese Behandlung gut im elektrischen 
Feld. Man muB daher wohl annehmen, daB beim oxydierenden Gliihen 
der Sulfide die Oxydbildung (analytisch lassen sich 10 bis 20% ZnO im 
ZnS-Praparat nach dem Gliihen nachweisen) der wesentliche Vorgang 
ist. Auch die Leitfahigkeit des gegliihten Sulfids entspricht der des 
reinen Zinkoxyds [4|. Nach langerem, oxydierenden Glithen verschiebt 
sich das Emissionsspektrum von ZnSZn und ZnSAg von blau nach egriin. 
Bei geeigneter mittlerer Gliihdauer laBt sich je nach den Werten der 
Temperatur, Spannung und Frequenz entweder blaue oder griine Emis- 
sion hervorrufen, wobei niedrige Temperatur und hohe Frequenz im 
allgemeinen fiir die griine Emission, hohe Feldstarke dagegen fiir die 
blaue Emission giinstiger ist. Fiir die im folgenden beschriebenen quan- 
titativen Messungen wurden die Leuchtstoffe so prapariert, daB die 
Emissionsbanden bei Variation der Temperatur, Feldstarke und Fre- 
quenz keine Anderung zeigten. 


Die Feldstdrkenabhangigkett der Elektrolumineszenz. 


An den feldempfindlichen Phosphoren wurden quantitative Unter- 
suchungen durchgefiihrt, wobei aus den oben angegebenen Griinden 
stets bei einer Temperatur von etwa — 100°C gearbeitet wurde. Die 
Messung der Feldstarkenabhangigkeit wurde bei konstanter Frequenz 
durchgefiihrt. Fig. 2a und b zeigen die Ergebnisse an ZnO und ZnSZn, 
welches durch oxydierendes Gliihen sensibilisiert wurde; Messungen an 
ZnSAg und ZnSCu lieferten nahezu die gleichen Ergebnisse. Die Inten- 
sitat der Elektrolumineszenz ist halblogarithmisch als Funktion von 4/U 
dargestellt. Die angelegte Spannung U, die ja bei ein und derselben Zelle 
der Feldstarke proportional ist, ist genauer bestimmbar und wurde daher 
in den Figuren angegeben. Es ergeben sich Geraden, die der Formel 
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[—AE"e4/£ (I = Intensitat der Elektrolumineszenz; E = Feldstarke; 
A, B,n = Konstanten) von DestriAu [5] gut entsprechen. Die Ab- 
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Fig.2au. b. Die Intensitat der Elektrolumineszenz bei verschiedenen Frequenzen halblogarithmisch gegen 
1/U aufgetragen. a ZnO; b ZnSZn. 


a) v 500 Hz b) v= 2000 Hz 


200 V 


300 V 


400 V 


500 V 


Lichtblitze Spannungs- Lichtblitze Spannungs- 
verlauf verlauf 


Fig. 3a u. b, Die Spannungsabhangigkeit einzelner Lichtblitze der Elektrolumineszenz an ZnSCu. a Bei 
v = 500 Hz; b bei y = 2000 Hz. Rechts neben den Lichtblitzoszillogrammen die Oszillogramme der 
Anregspannungen. 


weichung von der Geraden bei kleinen E-Werten ist durch den EinfluB 
des E"-Faktors gegeben. Der Exponent liegt etwa bei 2; fiir ZnO 
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ergeben sich bei T= — 100°C und »=500 Hz folgende Werte fiir die 
anderen Konstanten: A = 1,45- 103 und B = 5,5 - 103. 

In einigen Oszillogrammen (Fig.3a und b) ist das Verhalten der 
einzelnen Lichtblitze bei zwei verschiedenen Frequenzen und Variation 
der Spannung an ZnSCu dargestellt. Dieser Leuchtstoff, der ja nach 
UV-Anregung sehr lange nachleuchtet, klingt bei Anregung durch elek- 
trische Felder sehr schnell ab. Diese schnelle Abklingung ist tiberhaupt 
ein besonderes Kennzeichen der sy; 

Elektrolumineszenz. Aus den Os- 
zillogrammen ist ersichtlich, daB 
bei héheren Spannungen zwei auf- 
einanderfolgende Lichtblitze ver- 
schieden hohe Amplituden und 
verschiedene Gestalt besitzen, und 
daB das Leuchten eines Licht- 
blitzes noch nicht vollig abgeklun- 
gen ist, bevor der nachste einsetzt. 
Diese Asymmetrie kann nicht durch 
eine Asymmetrie der angelegten 
Wechselspannung erklart werden, 
wie bei DESTRIAU und MATTLER [6], 
denn die in Fig. 3 und 6 wiederge- 
gebenen Spannungsoszillogramme 
sind vollig symmetrisch. Eher 
mochten wir glauben, da8 die Ver- 
schiedenheit der Elektroden die 

Preach st awemnaich DEStRiAy— 0 
und MATTLER an ihren Zellen . 

keinen EinfluB der Elektroden- ee ae mn 
unsymmetrie feststellen konnten. 

JEROME und GUNGLE [7] ziehen fiir diesen bei ihnen auch auftretenden 
Effekt eine Unsymmetrie im Kristallpulver in Betracht — hieran konnen 
wir nicht recht glauben, da die Kristallite unregelmaBig und ohne 
Bevorzugung einer bestimmten Richtung durcheinander liegen und wir 
die gleiche Asymmetrie auch bei einer Glimmentladungsanregung (Fig. 8) 
erhalten. Bei steigender Frequenz wird die Asymmetrie offenbar noch 
ausgepragter. Das bei hdheren Spannungen auftretende kleine Zwi- 
schenmaximum, welches JEROME und GUNGLE ebenfalls angeben, scheint 
uns vorerst noch ungeklart. 


300", | no 


‘Die Frequenzabhingigheit der Elektrolumineszenz. 
An verschieden aktivierten und durch Gliihen sensibilisierten Zink- 
sulfiden sowie Zinkoxyd wurde ferner der EinfluB der Feldfrequenz auf 
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die Elektrolumineszenzintensitat ermittelt. Fig. 4 und 5 zeigen die Er- 
gebnisse an ZnSZn und ZnO, die gleichfalls bei einer Temperatur von 
—400° © erhalten wurden. Man erkennt, daB die Lichtintensitat bei 
niedrigen Spannungen mit steigender Frequenz einer Sattigung zuzu- 
streben scheint, wahrend sich bei hdheren Spannungen keine Sattigung 
zeigt und die Intensitat zuweilen sogar starker als linear steigt. Die 
oszillographisch aufgenommenen einzelnen Lichtblitze bei verschiedenen 
Frequenzen sind in der Fig. 6 dargestellt. Auch an ihnen ist die schon 


Apap ji =| — 20D) 


1500 


| 


+ TI 7000 


200\. 


500 


10 2 [4 jbktz % 


Fig. 5a u. b. Die Frequenzabhangigkeit der Elektrolumineszenz an ZnSZn. 


bei Fig. 3 beobachtete Asymmetrie zweier benachbarter Lichtblitze zu 
bemerken, die besonders stark bei hohen Frequenzen hervortritt. 


Unterschiede zwischen echter Elektrolumineszenz und Umweganregung 
durch Glimmentladungen. 


Schon oben wurde darauf hingewiesen, da8 man bei einiger Ubung 
das punktformige, flackernde Umweganregungsleuchten von der flachen- 
haften, kontinuierlichen Elektrolumineszenz optisch (Lupe!) gut unter- 
scheiden kann. In letzter Zeit ist von HERWELLY [8] behauptet worden, 
eine Lumineszenz im elektrischen Feld trate nur dann auf, wenn gleich- 
zeitig eine Glimmentladung vorhanden wire, die diese Lumineszenz an- 
regte. Galte diese Behauptung zu Recht, so diirfte es keinen DEsTRIAU- 
Effekt — d.h. keine echte Elektrolumineszenz — geben. Wir haben 
daher einige Versuche gemacht, um zu zeigen, daB es sich bei unseren 
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Experimenten sicher um eine echte Feldanregung gchandelt hat : inwieweit 
bei anderen Autoren eventuell eine Umwe ganregurg mitgewirkt haben 
mag, laBt sich nattirlich nicht sagen. 

Zunachst ware hier die Spannungs- 
abhangigkeit zu erwahnen, die als Unter- 


scheidungskriterium dienen kann. Fig. 7 


zeigt die Spannungsabhiangigkeit einer N\A j006 H 
Umweganregung an CaSrSCu, einem 
Leuchtstoff, der sich besonders leicht 
durch eine Glimmentladung erregen laBt, AVAVA 1500 Hz 
und als Vergleich die Spannungsab- 
hangigkeit der Elektrolumineszenz von 
ZnSCu. Der ,,harte“ Einsatz der Um- NW § 2000 Hz 
weganregung, der in Fig. 7 noch dadurch 
abgeschwacht ist, daB sich die Glimm- 
entladung bei niedriger Spannung erst AWW aul 3000 Hz 
allmahlich uber die Flache ausbreitet, 
unterscheidet sich charakteristisch vo1 
dem allmahlichen Ansteigen der Elek- eo 
trolumineszenz mit der Feldstarke unc elites pean 
tritt auch in Fig. 8, die die Umwegan- SE 
i s L ; Fig.6. Die Frequenzabhangigkeit einzelnex 
regungslichtblitze, ern au Lichtblitze der Elektrolumineszenz an 
genommen, darstellt, deutlich hervor ZnSCu bei400 V. Rechts neben den Licht- 
) . F ; blitzoszillogrammen die Oszillogramme der 
AuBerdem scheint sich bei letztere1 Anreespannungen 
Skt i 500 Hz 
300 ' t | Vd 900 V 
| ag | 
250 = 
200 ee = i | | 4900 \V 
ala Sr SCuy ned 
L isn oa 
ee a AMM ‘: is 
50+ 1500 Hz 
0 ALA my 
0 46 48 20kV 
Fig. 7. Die Spannungsabhangigkeit Fig. 8 Oszillogramme von Glimment- 
a) einer Glimmentladung an CaSrSCu, Jadungslichtblitzen an CaSrSCu bei ver 
b) der Elektrolumineszenz an ZnSCu schiedenen Spannungen und Trequenzen, 


eine langsamere Abklingung als bei der Elektrolumineszenz (Fig. 3 
g | ; 
und 6) zu zeigen, jedoch tritt bei 1200 V und 1500 Hz auch hier eine 
ahnliche Asymmetrie zweier benachbarter Lichtblitze auf. 
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Auch die Phasenbeziehung zwischen Elektrolumineszenzlichtbltzen 
und der Spannung gibt die Médglichkeit, zwischen echter Elektro- 
lumineszenz und Umweganregung zu unterscheiden. Fig. 9 zeigt ein 
Elektrolumineszenzoszillogramm an ZnSCu, bei welchem bei der relativ 
h hen Spannung von 2000 V zusatzlich eine Glimmentladung auftritt. 
Der dadurch hervorgerufene biischelférmige Lichtblitz hegt deutlch 
zwischen den beiden verschieden hohen Lichtblitzmaxima der Elektro- 
lumineszenz. Bemerkenswerterweise tritt jedoch nur bei jeder zweiten 
Spannungshalbwelle ein Glimmentladungslichtblitz auf, offenbar ziindet 
die Glimmentladung nur, wenn die Spannung eine bestimmte Polaritat 
hat. Sicherlich hangt das auch mit der Verschiedenheit der Elektroden 

zusammen. Man kann der Fig.9 also entnehmen, dab 

Dal Cage die Elektrolumineszenz- und die Umweganregungs- 

lichtblitze verschiedene Phasenlagen besitzen, worauf 
Fig.9. Lichtblitzoszillo- | auch schon von DEsTRIAU [9] hingewiesen wurde. 
Sarangi Als weiterer Unterschied ist die verschieden lange 


lumineszenz vom ZnSCu 


bei 2000V und sooHz Abklingzeit zu nennen. So laBt sich z.B. an ZnSCu 
Tia eh a ee Mlccle zeigen, daB eine Umweganregung z.B. durch 
entladungslichtblitzen. ) 5 epee le =e 

ein kiinsthch hineingebrachtes Gasblaschen im O] 
ein sehr langes Nachleuchten der Substanz in der Umgebung dieses 
Blaschens zur Folge hat, wahrend die weitere Kondensatorflache, die 
von der Glimmentladung nicht getroffen wird, sofort nach Abschalten 
des Feldes aufhort zu leuchten. Weiterhin ist nicht einzusehen, warum 
die Zinksulfide durch oxydierendes Glithen fiir eine Glimmentladungs- 
anregung sensibilisiert werden sollten, da sie nach dem Glithen keines- 
wegs intensiver bei UV-Anregung leuchten. Durch das oxydierende 
Glihen werden zudem Gasreste aus den Kristalliten eher ausgetrieben, 
und wenn die Substanz sofort nach dem GliihprozeB in entgastes Ol 
eingebettet wird, sind die Bedingungen fiir das Auftreten von Glimm- 
entladungen sogar sehr ungiinstig. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Der Grund fiir die Feldanregungssensibilisierung der Zinksulfide 
durch das oxydierende Gliihen ist sicher darin zu suchen, daB die Sulfide 
oxydiert bzw. ZnS/ZnO-Mischkristalle gebildet werden. Darauf deutet 
auch die dem ZnO entsprechende Leitfahigkeitserhéhung hin, sowie die 
Anderung der Emissionsbande von blau nach grtin bei ZnSZn und 
ZnSAg. Auf eine Verschiebung der Lumineszenzbande um etwa 150 A 
nach langeren Wellen durch ZnS/ZnO-Mischkristallbildung weisen auch 
KKROEGER und DikuorF [10] hin, ebenso auf die Entstehung zusatzlicher 
O-Terme, die 0,1 eV oberhalb des besetzten Bandes liegen. Wenn wir 
auch nicht glauben, da die Anregung der Elektrolumineszenz in unserem 
Falle, wo wir eine Glimmerfolie als zusatzliche Isolation benutzten, 
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durch einen direkten Stromdurchgang erfolgt, wie wahrscheinlich bei 
Siliciumearbid und anderen Halbleitern (LEHovEC, ARCADO und JAMGO- 
CHIAN [11)), so wird doch die Elektronenbeweglichkeit sicher erhdht, so 
daB die Elektronen die zur Uberbriickung der ,,verbotenen Zone‘ er- 
forderliche Energie von einigen Elektronenvolt aus dem Felde eher ent- 
nehmen kénnen. Da allerdings selbst bei einer freien Weglainge der 
Elektronen in Feldrichtung von etwa 1075 cm und einer mittleren Feld- 
starke von etwa 10° V/cm die aufgenommene Energie erst etwa 1 eV 
betragt, muB man die Méglichkeit einer stufenweisen Anregung in 
Betracht ziehen. Hierfiir spricht besonders das bei manchen Praparaten 
zu beobachtende langsame Anklingen der Elektrolumineszenz. Die 
Entstehung neuer Zwischenterme in der ,,verbotenen Zone‘ durch den 
Einbau von O-Atomen macht zudem eine stufenweise Anregung wahr- 
scheinlicher. DaB die Erregung grundsatzlich auch aus tiefer liegenden 
Termen moglich zu sein scheint, wird in einer folgenden Arbeit iiber 
den TemperatureinfluB auf die Elektrolumineszenz dargelegt?. 


Zum SchluB noch einige Bemerkungen tiber den Frequenzverlauf der 
Elektrolumineszenz, insbesondere das Auftreten einer Sattigung bei 
hdheren Frequenzen. JEROME und GUNGLE nehmen zur Erklarung dieser 
Sattigung an, daB die Lichtintensitat zunachst, namlich solange der 
Leuchtstoff zwischen zwei Anregungen noch vollig abklingt, linear mit 
der Frequenz steigt. Bei weiterer Steigerung der Frequenz klingt der 
Leuchtstoff jedoch nicht mehr vollig ab, so daB die Helligkeit nicht 
mehr proportional mit der Zahl der Lichtblitze steigt und eine Sattigung 
auftritt. Diese Sattigung mit steigender Frequenz stellt aber wohl nicht 
die Regel dar, sondern tritt nur bei niedrigen Spannungen und durch 
die endliche Abklingzeit der Leuchtstoffe auf. Bei hohen Spannungen 
bleibt sie aber aus, ja hier steigt die Helligkeit unter Umstanden starker 
als linear. AuBer der Abklingzeit der Leuchtstoffe bestimmen namlich 
auch folgende Faktoren den Frequenzverlauf der Elektrolumineszenz: 


Einmal ist nach DestrrIAU und SAppy [3] auch das im Innern der Kri- 
yah 
stalle herschende Feld £; = —- ae (EZ, = angelegtes Feld; 
Mf 
an 
o = spezifischer Widerstand; ¢ = Dielektrizitatskonstante; m = Kreis- 
frequenz), welches ja fiir die Anregung eines Lichtblitzes verantwortlich 
ist und dafiir sorgt, daB die Phasenverschiebung zwischen Lichtblitz und 


duBerer Spannung auftritt, frequenzabhingig. Rechnen wir mit so 
1 Anmerkung bei der Korrektur. D. Curie [12] schlagt die Beseitigung der 
energetischen Schwierigkeiten bei der Feldanregung durch die Annahme von 
Donatoren dicht unterhalb des Leitfahigkeitsbandes vor. Ein solcher Mechanismus 
wiirde in der Tat eine Reihe von Schwierigkeiten beseitigen und vielleicht auch 
die Sensibilisierung durch ZnO-Bildung erklaren k6nnen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 41a 
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\2 
groBen Leitfahigkeiten, daB a ‘> 1 ist, so kann man diese Formel 
iB O€ 


jin) Pepe we . - umschreiben. Das innere Feld wachst also auch mit 
der Frequenz. Setzt man diese Beziehung in die Intensitats-Feldstarken- 


formel (S.616) ein, so erhalt man die Frequenzformel eA Pens [2], 
die nur bei konstanter Feldstarke gilt. (J = Intensitat der Elektro- 
lumineszenz; v = Frequenz; A, C, = Konstanten.) Ferner geht aus 
den Fig. 3 und 6 hervor, daB die Asymmetrie der aufeinanderfolgenden 
Lichtblitze mit steigender Frequenz und Spannung starker wird. Bei 
hoherer Spannung tritt also mit wachsender Frequenz bevorzugt diese 
Asymmetrie auf und das hat zur Folge, daB der ,,Sattigungseffekt™ sich 
bei héherer Spannung nicht so stark auswirken kann, da jeder zweite 
Lichtblitz noch ausgepragt erhalten bleibt. Bei héheren Spannungen 
wird also durch das Anwachsen des inneren Feldes sowie durch die 
Zunahme der Asymmetrie der Sattigungseffekt tberwogen. 


Wir méchten der Gesellschaft von Freunden der Technischen Uni- 
versitat unseren herzlichen Dank fiir freundliche Unterstiitzung dieser 
Arbeit aussprechen. 
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Uber die Temperaturabhingigkeit 
der Elektrolumineszenz von ZnS- 
und ZnO-Phosphoren. 

Von 
H. GOBRECHT, DIETRICH HAHN und H.-E. GuMLICcH. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 18. August 1953.) 


Bei den untersuchten, durch oxydierendes Gliihen sensibilisierten ZnS- und ZnO- 
Phosphoren erhdht sich die Intensitat der Elektrolumineszenz im allgemeinen bei 
einer Abkihlung auf — 100° C. Bei der Wiedererwarmung treten den Glowmaxima 
ahnliche charakteristische Maxima auf. Ihre Lage ist bei den verschiedenen akti- 
vierten ZnS-Phosphoren und ZnO etwa identisch und Andert sich auch nicht durch 
Variation der Feldstarke und Frequenz. Fiir den Effekt wird der Name ,,Elektro- 
thermolumineszenz‘‘ vorgeschlagen, da er nur beim Zusammenwirken von Tem- 
peraturerhéhung und elektrischem Feld auftritt. Die Lage der Elektrothermo- 
lumineszenzmaxima entspricht etwa der der Glowmaxima. Als Arbeitshypothese 
wird daher angenommen, daB auf die wenigen durch thermische Energie aus den 
Haftstellen entfernten Elektronen durch das elektrische Feld eine verstarkende 
Wirkung ausgeiibt wird. 


Einfithrung. 

In einer vorhergehenden Arbeit [7] haben wir bereits qualitativ fest- 
gestellt, daB die Intensitat der Elektrolumineszenz (d.h. das Leuchten 
unter alleiniger Wirkung eines elektrischen Wechselfeldes) bei ZnS- 
und ZnO-Phosphoren im allgemeinen zunimmt, wenn man die Substanz 
auf — 100°C abkiihlt. Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit 
der Elektrolumineszenz erschien uns daraufhin von Interesse, um so 
mehr, als bisher wohl nur von KrAvutTz [2] und Roperts [3] Messungen 
bei tieferen Temperaturen vorgenommen wurden, wahrend DEsTRIAU 
und RosBert [4] sich auf Temperaturen von 0 bis 100° C beschraénken 
und zu einer Formel gelangen, nach der bei — 50° C die Elektrolumines- 
zenz tiberhaupt aufhéren mite. 


Mefanordnung. 

Fiir die Messungen wurde die gleiche Versuchsanordnung benutzt 
wie sie in [7] beschrieben ist. Das Leuchtstoffpulver wurde zu etwa 
50 Vol-% in einem fliissigen Dielektrikum (von — 100°C bis + 20°C 
Silikon6l, fiir Temperaturen bis + 80°C Clophen) suspendiert und in 
einer Schichtdicke von etwa 0,05 mm auf eine Aluminiumplatte auf- 


gebracht. Diese besaB eine Bohrung fir ein Thermoelement.und einen 
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angeschraubten Kiihlbolzen, der in ein Dewar-GefaB mit flissiger Luft 
eintauchte. Die Leuchtstoffschicht war mit einer 0,03 bis 0,05 mm 
starken Glimmerfolie bedeckt, auf der die fliissige Elektrode aus alko- 
holischer Salzsdure in einer Kitvette angebracht wurde. Durch Einfillen 
von fliissiger Luft in das DEwAR-GefaB, aut dem die Zelle ruhte, lie8 
sich schrittweise eine Temperaturerniedrigung bis auf — 400° C, durch 
Skt eine im Kiuhlbolzen einge- 
cA baute Heizung eine Tem- 
13002 Zn SAG peraturerhohung bis etwa 
| |_lausgeherzt) + 100° C erreichen. 

Als Spannungsquelle wur- 
de wiederumein Schwebungs- 
summer mit Kraftverstarker 
verwendet, der Spannungen 
bis etwa 3000 V im Fre- 
quenzbereich von ungefahr 
100 Hz bis 10 kHz lheferte. 
Zur Messung der Lichtinten- 
| \ooov | | msg _|  sitat wurde ein Sekundar- 


* 
300°K 


90 =e = = 
- __ (nichtousgeheiz#)) —_ elektronenvervielfacher _ be- 

! 70 | nutzt. 

Mefergebnisse. 

L 50 ¥ . . . 
76) An verschieden aktivier- 
30\- x ese ten Zinksulfidpraparaten, die 
20 = 2 | durch oxydierendes Gliihen — 
10 SYN Ae : wie in [7] beschrieben — fiir 

See Se be é ° : : s 
0 = Ss Se die Elektrol nz sen- 
EON ae 200 25 Bh ae ektroluminesze e 


7—- sibilisiert worden waren, so- 

EAE ATER Cee mipae er rrnem Due nt allah andl 
a Bei konstanter Spannung und verschiedenen Frequenzen, quantitative Untersuchungen 
wecphiedenen Spannungen, Leuchistof nicht ausgeneist., eT Temperaturabhangigkeit 
der Elektrolumineszenz vor- 

genommen. Hierzu wurden die Leuchtstoffe zunachst auf — 100° C 
abgekihlt und dann in etwa 30 min wieder bis auf Zimmertemperatur 
erwarmt. Bei jeder Temperatureinstellung wurde im allgemeinen das 
Feld erneut eingeschaltet, die Elektrolumineszenzintensitat ermittelt 
und danach das Feld wieder abgeschaltet. Fig. 1a und b zeigen die MeB- 
ergebnisse an ZnSAg, aus denen hervorgeht, daB bei der Abkiihlung die 
Lumineszenzintensitat wachst, bei der Wiedererwarmung jedoch bei 
etwa 190 bis 200° K und 215°C zwei charakteristische Maxima auftreten, 
deren Lage auch bei Variation von Spannung und Frequenz beibehalten 


wird. Das in Fig. 1a dargestellte Praparat wurde auBerdem bei etwa 200°C 
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ausgeheizt und die Zelle sodann im Dunkeln hergestellt, so daB beim ersten 
Einschalten des Feldes mit Sicherheit alle Haftstellen entleert waren. 
Im grundsatzlichen Verlauf und der Lage der Maxima treten keine Unter- 
schiede gegeniiber einem nicht mit gy 
In SAg si — 
en See Eee 


solchen VorsichtsmaBnahmen be- *% 
handelten Praparat auf, nur ist das 


zweite Maximum nach der Aus- y» ie 

heizung ausgepragter. Fig. 2 zeigt tol | 

eime weitere MeBreihe an ZnSAg, TS 

bei der das erregende Feld wahrend 7 ®{ ° 
6 


der gesamten MeBzeit eingeschaltet 
bheb, und wo eine deutlichere Struk- 4} 
tur — z.B. ein kleines Zwischen- 


ek 4 
maximum. bei 205° K — zu erkennen e | | ee 
ist. Ahnliche MeBergebnisse erhalt “” ©“ Zz i 
Man bei ZnSZn via auch hier hegen Fig. 2. Temperaturabhangigkeit der Elektrolu- 


mineszenz an ZnSAg beistandig eingeschaltetem 


die Maxima bei verschiedenen Span- a 
reld. 


nungen und Frequenzen etwa an 

den gleichen Stellen, namlich bei 190 bis 205° K und bei 230° K — 
und bei ZnSCu, wo die Maxima bei 190 und 230° K legen. SchlieB- 
lich scheint auch ZnO, wie Fig.3 beweist, etwa bei denselben Tem- 


peraturen — 185, 210 und gy 

230° K — die charakte- LOA 

ristischen Maxima zu_be- U= 500V 
V= 2000 Hz 


sitzen. Das hier beson- 
ders ausgepragte Maximum 
bewe210 ak —trat; im Fig.:2 


auch schon als Zwischen- / 
maximum in Erscheinung. 7 
Bei allen Praparaten ist Sent 
das zweite Hauptmaxi- as 
i is 230° ee: 

Epes e220 oo 23 daile 75 200 225 250 fae 
besser reproduzierbar als —— 

i ¢ Fig. 3. Temperaturabhingigkeit der Elektrolumineszenz 
das erste bei etwa 200° K pgs 


bzw. die Zwischenmaxima, 
was sicher damit zusammenhangt, daB wir uns bei 200° K naher 


an der Grenze unserer MeBméoglichkeit befanden. 

Die bisherigen Untersuchungen erstreckten sich nach hoheren Tem- 
peraturen nur bis etwa + 20°C, weil das als Einbettungssubstanz be- 
nutzte Silikonél bei Uberschreitung dieser Temperatur wegen seiner 
stark abnehmenden Viskositaét nicht mehr verwendbar war. Das fir 
hohere Temperaturen geeignetere Dielektrikum Clophen wurde bei 
tiefer Temperatur dagegen wieder so spréde, daB es an den Elektroden 
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nicht mehr geniigend anhaftete. Da sich somit keine fir tiefe und zu- 
gleich hohe Temperatur verwendbare Zelle herstellen leB, wurde unter 
Verwendung von Clophen als Dielektrikum die Elektrolumineszenz bei 
hdheren Temperaturen besonders untersucht. Es zeigte sich bei allen 
Zinksulfid- und -oxydpraparaten, da8 die Leuchtintensitaét bei hoherer 
Temperatur absinkt, ohne daB weitere Maxima auftreten. 

Die Temperaturabhing'gkeit der Elektrolumineszenz von CdSAg 
lieB sich nur qualitativ feststellen, da der Phosphor bei Zimmertempera- 
tur rote, bei — 100° C aber griine Elektrolumineszenz zeigte, die auBer- 
dem fiir eine genaue Messung unter Beriicksichtigung der spektralen 
Empfindlichkeitsverteilung des Multipliers noch zu schwach war. Bei 
diesem Leuchtstoff zeigte sich jedoch offenbar eine schwache Abnahme 
der Elektrolumineszenzintensitat bei der Abkihlung. 

Obwohl die charakteristische Form der Erwarmungskurven, die 
recht gut reproduzierbar waren, eigentlich keinen Verdacht auf syste- 
matische MeBfehler nahelegte, wurde dennoch der Einflu8 der Tem- 
peraturerniedrigung auf eine Reihe von Parametern, die in die Messungen 
eingehen, geprift: 

1. Es laBt sich leicht zeigen, daB es sich nicht um einen Warmetrag- 
heitseffekt handeln kann, denn beliebig langes Warten bei der tiefsten 
Temperatur andert nichts an der Lage der Maxima. AuSerdem war die 
Erwarmungsgeschwindigkeit mit 100° in 30 min so gering, daB kaum 
Tragheitseffekte eine Rolle spielen kénnen. 

2. Die Leitfahigkeit der Fliissigkeitselektrode andert sich in dem 
untersuchten Temperaturgebiet bei gentigendem Alkoholgehalt nicht 
wesentlich mit der Temperatur. Eine Verschlechterung der Leitfahig- 
keit muBte aber eher bewirken, daB die Elektrolumineszenzintensitat 
sinkt. 

3. Eine Verminderung des Abstands der Elektroden durch Kon- 
traktion des Dielektrikums, die natiirlich ein Anwachsen der Elektro- 
lumineszenz bei tiefer Temperatur durch die Erhédhung der Feldstarke 
zur Folge hatte, trat, wie besonders kontrolliert wurde, im Rahmen 
unserer MeBgenauigkeit nicht ein. 

4. Die Dielektrizitatskonstante von Clophen nimmt mit sinkender 
Temperatur unterhalb —5°C leicht ab [5] und die DK von Silikonél 
zeigt eine ahnliche Tendenz. Dies Verhalten mii&te also auch eher eine 
Abnahme der Elektrolumineszenzintensitat bewirken. 

Es hegt nahe, bei Betrachtung der Fig. 1—3 an den Effekt der Ther- 
molumineszenz und an gewohnliche Glowkurven zu denken. Dies laBt 
sich jedoch dadurch widerlegen, daB man die Substanzen abkthlt, das 
Feld bei tiefer Temperatur kurz einschaltet und dadurch den Phosphor 
zum Leuchten erregt, sodann aber — ohne das elektrische Feld noch- 
mals eizuschalten — erwarmt. In diesem Falle wurde bei gleicher 
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Nachweisempfindlichkeit keine Spur einer echten Thermolumineszenz 
bemerkt. Auch eine gewohnliche elektrische Ausleuchtung kann nicht 
-vorliegen, denn dann bliebe der EinfluB der Temperaturerhéhung un- 
verstandlich. An den Stellen der Maxima war iibrigens ein kleiner zu- 
sdtzlicher Ausleuchteffekt zu bemerken, der nach einiger Zeit abklang 
und in den vorliegenden Kurven nicht mitberticksichtigt ist. 
Immerhin scheint ein der Thermolumineszenz verwandter Effekt 
vorzuliegen, der durch die Mitwirkung des elektrischen Feldes zustande 
kommt und fiir den wir den Namen ,,Elektrothermolumineszenz vor- 
schlagen. Die Kurven weichen jeden- — skt 
falls in ihrem Charakter véllig von “ 
denen ab, die man bei standiger ZnS Cu 
UV-Anregung eines Leuchtstoffs und a) 
Variation der Temperatur erhalt. 
Ein Vergleich unserer Elektro- 
thermolumineszenzkurven mit den 
Glowkurven zeigt, daB die Maxima 7 
etwa bei denselben Temperaturen 40} 1 
legen. Nach Messungen von GARLICK 
und WILKINS [7] besitzt ndmlich ZnO 
Glowmaxima bei 130 und 190° K, von | 
denen das letztere mit dem Elek- 
trothermolumineszenzmaximum von 
ZnO bei etwa 185° K iibereinstimmen 
k6énnte. Das erste liegt jenseits unserer 
MeBmoglichkeit. Fig. 4 zeigt ferner eine von uns gemessene Glowkurve von 
ZnSCu, deren zweites Maximum bei etwa 225° K mit unserem gut reprodu- 
zierbaren Maximum bei 220 bis 230° K iibereinstimmt. AuBerdem sei 
noch auf Thermolumineszenzmessungen von KROEGER und DikHorF [8] 
verwiesen, die bei ZnSCu und ZnSAg mit ZnO-Mischkristallzusatz von 
4 Mol-% Glowmaxima bei — 100° C und im Gebiet von — 50 bis — 25°C, 
bei ZnSCu auBerdem noch bei + 52° C finden. Auch bei diesen Messungen 
kann man von einer betriedigenden Ubereinstimmung mit unseren 
Elektrothermolumineszenzmaxima sprechen. Aus dieser Ubereinstim- 
mung folgt tibrigens auch, daB die Erwarmung des Phosphors durch den 
hindurchflieBenden Strom zu vernachlassigen ist — in Ubereinstimmung 
mit einer Berechnung von DEsTRIAU und MATTLER [6]. 
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Fig. 4. Glowkurve von ZnSCu. 


Diskussion. 


Da die Elektrolumineszenzkurven im Charakter stark an Glow- 
kurven erinnern und zudem ihre Maxima etwa an denselben Stellen wie 
bei diesen liegen, mu8B man wohl annehmen, da8 durch die Temperatur- 
einwirkung zunachst Elektronen aus den Haftstellen entfernt werden. 


628 H. GoBRECHT, DIETRICH HaHNn und H.-E. GUMLICH: 


Die bei ihrer Rekombination entstehende Thermolumineszenz ist aber, 
wie unsere Versuche zeigten, ohne die zusdtzliche Wirkung des elektri- 
schen Feldes sehr intensitatsschwach — wir konnten sie jedenfalls nicht 
entdecken. Das elektrische Feld scheint auf die — offenbar nicht sehr 
zahlreichen — Elektronen eine Art verstérkende Wirkung auszutiben, 
wobei man etwa an StoBionisation der Aktivatoren durch die beweg- 
licheren Elektronen im Leitfahigkeitsband, die ja mehr Energie aus dem 
elektrischen Feld entnehmen kénnen, oder ahnliche Vorgange denken 
konnte. So wire es auch verstandlich, daB anscheinend erst eine ther- 
mische ,,Aktivierungsenergie‘‘ aufgewendet werden muB, bevor das elek- 
trische Feld zur Wirkung kommen kann?!. Im Rahmen unserer Meb- 
genauigkeit scheinen die Maxima sich bei Erhohung der Feldstarke und 
der Frequenz nicht nach tiefen Temperaturen zu verschieben, wie man 
vielleicht erwarten kénnte. Man bemerkt lediglich, daB sie héher werden, 
offenbar nimmt also die verstarkende Wirkung des Feldes zu. Da die 
Maxima bei den Zinksulfiden und Zinkoxyd etwa an denselben Stellen 
zu liegen scheinen, darf man wohl annehmen, dab das durch das oxy- 
dierende Glithen der Sulfide gebildete ZnO bzw. die ZnS/ZnO-Misch- 
kristalle der wesentliche Bestandteil sind. 


Diese nur als Arbeitshypothese gedachte Annahme iber den Mecha- 
nismus der Elektrolumineszenz setzt natiirlich voraus, daB sich iberhaupt 
Elektronen in den Haftstellen befinden. Dies wird aber — auch nach 
vorherigem Ausheizen — dadurch ermdglicht, daB z.B. beim Erreichen 
der tiefsten Temperatur der Phosphor durch das Anlegen des Feldes 
erregt wurde und durch den Leuchtvorgang Haftstellen gefillt wurden. 
Diese Auffiillung der Haftstellen scheint allerdings nicht so stark zu sein 
wie bei einer Erregung mit ultraviolettem Licht, da, wie oben erwahnt, 
das Rekombinationsleuchten der durch thermische Energie allein aus- 
getriebenen Elektronen sehr intensitatsschwach ist. Dagegen ist die 
Thermolumineszenz nach UV-Anregung — wie Fig. 4 zeigt — ohne 
weiteres zu messen. Das ware bei den beiden Anregungsarten, die sehr 
verschieden intensive Lumineszenzen zur Folge haben, auch recht gut 
verstandlich, auBerdem wird bei der Elektrolumineszenz der gréBte Teil 
der Haftstellen durch die Wirkung des elektrischen Feldes wieder geleert. 


Wenn man aber auch nach vélligem Ausheizen und bei tiefer Tem- 
peratur einen Phosphor durch ein elektrisches Feld zum Leuchten er- 
regen kann, so ist damit wohl bewiesen, daB die angeregten Elektronen 


* Anmerkung bei der Korrektur. Wir méchten darauf hinweisen, da® D. CurtE 
(10| kirzlich einen ganz ahnlichen Ansatz zur Erklarung des Anregemechanis- 
mus allgemein vorgeschlagen hat. Unseren durch die thermische Aktivierungs- 
energie in das Leitfahigkeitsband gelangten ersten Elektronen der Kette entsprechen 
bei ihm solche, die aus Donatoren bzw. Oberflachentermen stammen. Sie werden 
dann durch StoBionisation, wie wir es auch annehmen, vervielfacht. 
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nicht allein den Haftstellen entstammen kénnen. Es mu8 dann auch 
eine Méglichkeit geben, durch das Feld Elektronen aus tieferliegenden 
Termen oder dem Valenzband in das Leitfahigkeitsband zu heben. Eine 
solche Anregung halten auch BOER und KtmmMeEt [9] bei der Elektro- 
lumineszenz der CdS-Einkristalle im Gleichfeld fiir méglich; sie be- 
obachteten tibrigens nur dann ein Leuchten, wenn eine sehr hohe Leit- 
fahigkeit — kurz vor dem Durchschlag — auftrat. 


Auf die energetischen Schwierigkeiten bei dieser Anregung wurde 
in [1] bereits eingegangen. Sie lassen sich dadurch vielleicht iiberwinden, 
daB man einmal ausgezeichnete Elektronen betrachtet, deren freie Weg- 
lange gréBer ist als die mittlere freie Weglange — durch ihre geringe 
Anzahl lieBe sich der verhaltnismaBig schlechte Wirkungsgrad der 
Elektrolumineszenz verstehen — oder aber stufenweise Anregung zu- 
laBt, auf die gleichfalls bereits in [7] hingewiesen wurde. Die Anregung 
konnte z.B. auch indirekt dadurch erfolgen, daB die beweglichen Elek- 
tronen ihre Energie auf die Aktivatoren durch StoB tbertragen wiirden ; 
energetisch wiirde das natiirlich gleichbedeutend sein. 

Wir méchten tbrigens meinen, daB die verschiedenen Einfliisse, die 
ein elektrisches Wechselfeld auf einen Phosphor ausiiben kann — Aus- 
leuchtung und Ausléschung bei niedrigen Feldstarken, Anregung bei 
héheren Feldstarken — sich nicht prinzipiell voneinander unterscheiden, 
sondern durch denselben Mechanismus verursacht werden. Es scheint 
eine Frage der aufgewendeten Energie zu sein, welche Effekte auftreten. 
Auch spielt natiirlich die Beschaffenheit des Phosphors — z.B. ob er 
Zwischentherme besitzt bzw. eine schmale ,,verbotene Zone“ usw. — 
dabei eine Rolle, insbesondere dafiir, ob bei niedrigen Feldstarken Aus- 
leuchtung oder Ausléschung erfolgt. 

AbschlieBend mégen noch einige Bemerkungen zu der Formel von 
DEsTRIAU und RoBeERT [4] iiber die Temperaturabhangigkeit der Elektro- 

5 


lumineszenz Platz finden. Danach soll gelten: J=AE%e (7-08 (I = 
Intensitat der Elektrolumineszenz; E = Feldstarke; T = Temperatur; 
A, 6= Konstanten; t = 225° K). Nach dieser Formel mtBte bei hoheren 
Temperaturen die Elektrolumineszenzintensitat zunehmen und _ fiir 
T =1t—=225°K wiirde das Verschwinden der Elektrolumineszenz folgen, 
wie die Autoren auch voraussagen. Diese Voraussage scheint nach unseren 
und den Ergebnissen von Roperts (3| ebensowenig allgemein zuzu- 
treffen, wie die Zunahme der Elektrolumineszenzintensitat bei héherer 
Temperatur. Wir mochten bei der Vielgestalt der Kurven auf eine ana- 
lytische Darstellung zunachst verzichten. DESTRIAU und ROBERT gingen 
bei der Herleitung ihrer Forme] davon aus, da die Wahrscheinlichkeit 
der Elektronenbesetzung des Leitfahigkeitsbandes durch thermische 
Energie bestimmt wird und die Form W=Ae *’” hat. Selbst wenn 
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dieser Ansatz zuldssig ware und man nicht annahme, daf bei der Elektro- 
lumineszenz die Besetzung des Leitfahigkeitsbandes durch die zugefiihrte 
elektrische Energie bestimmt wird, so ist es unseres Erachtens nach 
wichtig, auch die Zunahme der strahlungslosen Ubergange bei einer 
Temperaturerhéhung zu beriicksichtigen, die, wie unsere Messungen be- 
sonders bei héheren Temperaturen zeigen, der weitaus starkere Effekt 
zu sein scheinen. Da bei tiefen Temperaturen die Zahl der strahlungs- 
losen Ubergange sehr klein ist, nimmt die Intensitat der Elektrolumi- 
neszenz hier im allgemeinen zu. Im Ablauf des Leuchtvorganges scheint 
danach eine Analogie der Elektrolumineszenz mit der Lumineszenz bei 
UV- und Kathodenstrahlanregung zu bestehen, wenn auch der Anre- 
gungsvorgang noch keineswegs geklart ist. 


Wir méchten der Gesellschaft von Freunden der Technischen Uni- 
versitat unseren herzlichen Dank fiir freundliche Unterstiitzung dieser 
Arbeit aussprechen. 
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Uber das Kontinuum bei Sto&entladungen 
durch Kapillaren. 
Von 
KiAus WELTNER. 
Mit 5 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 15. August 1953.) 
Es wird gezeigt, daB die Intensitat des Kontinuums bei hohen Stromdichten vom 
Druck des Fiillgases lediglich deshalb nicht abhangt, weil es im wesentlichen von 
den aus den Kapillarwanden verdampfenden Gasmengen getragen wird. Bei 


kleinen Stromdichten, bei denen nur das Fiillgas emittiert, ist das Kontinuum 
durchaus vom Druck abhangig. 


§ |. Einleitung. 


StoBentladungen durch Kapillaren bei kleinen Gasdrucken sind schon 
von ANDERSON! und spater von HAHN und FINKELNBURG? eingehend 
untersucht worden. Ganz neuerdings wurden auch von GREINER? in 
einer kurzen Mitteilung Beobachtungen an solchen Kapillarentladungen 
publiziert. Die Versuchsanordnung war stets die gleiche: Ein Konden- 
sator wurde tiber ein Entladungsrohr bestimmten Durchmessers und 
bestimmter Lange entladen. Untersucht wurde das Spektrum der Ent- 
ladung und dessen Abhangigkeit von Stromdichte und Druck. Dabei 
ergab sich: Bei kleinen Stromdichten wird im wesentlichen das Linien- 
spektrum der Gasfiillung emittiert. Nach Uberschreiten einer bestimm- 
ten Stromdichte entwickelt sich aber ziemlich unvermittelt eine starke 
kontinuierliche Emission. Das Kontinuum iiberdeckt mindestens den 
ganzen sichtbaren und den mit Quarzoptik im UV erfaBbaren Spektral- 
bereich gleichmaBig ohne merkliche Einschnitte. Die Linienemission des 
Fillgases tritt mit Entwicklung des Kontinuums immer mehr zuriick. 
Die Intensitat des Kontinuums wachst mit der Stromdichte, ist aber, 
wie ANDERSON und GREINER tibereinstimmend feststellen, vom Druck 
nicht merklich abhangig. ANDERSON variiert den Druck von einigen 
Zehntel Torr bis 10 Torr, GREINER sogar von 5 - 107° Torr bis 100 Torr, 
also um vier GréBenordnungen. O. HAHN und W. FINKELNBURG machen 
keine Aussagen iiber die absolute Intensitat des Kontinuums und deren 
Unabhangigkeit vom Druck, beobachten aber, daB die Ausbildung der 
starken kontinuierlichen Emission bei allen untersuchten Gasen (Hy, No, 


1 ANDERSON, J. H.: Astrophys. J. 75, 394 (1932). Dort Literaturangaben uber 
die seit 1921 laufenden Untersuchungen des Autors. Einige kurze Angaben tiber 
Entladungen ahnlicher Art auch bei Hurgurt, E. O.: Phys. Rev. 36, 13 (1930). 

2 Haun, O. TH., u. W. FINKELNBURG: Z. Physik 122, 36 (1944). 

3 GREINER, H.: Naturwiss. 40, 238 (1953). 
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O,, He und CO,, Druck 2 bis 100 Torr) unter sonst gleichen Bedingungen 
bei der gleichen Stromdichte einsetzt. Daf das Verhalten des Konti- 
nuums von der Gasart weitgehend unabhangig ist, stellt qualitativ 
bereits ANDERSON fest. Weitgehende Unabhangigkeit vom Druck und 
von der Natur des Fiillgases sind also fiir dieses in der Kapillarentladung 
emittierte Kontinuum besonders charakteristisch. 


Die Untersuchung GREINERs, die sich vor allem auf die auBerordent- 
liche Druckunabhingigkeit des Kontinuums bezieht, gab Anla®8, in der 
vorliegenden Arbeit Versuchsergebnisse zu publizieren, die an ebensolchen 
Kapillarentladungen gewonnen wurden. Dieser AnlaB ist insbesondere 
dadurch gegeben, daB in den oben erwahnten Arbeiten die Emission 
des Kontinuums der urspriinglichen Gasfiillung des EntladungsgefaBes 
zugeschrieben wird, und somit auch die , Druckunabhangigkeit" von 
diesem Gesichtspunkt aus gewertet wird!. Die Versuche, tiber die im 
folgenden berichtet werden 
soll, zwingen dazu, diese Auf- 
fassung zu modifizieren. 


§ 2. Versuchsanordnung. 


Im Entladungskreis lagen 

Fig. 1. Schnitt durch das EntladungsgefaB. in Reihe ein Kondensator mit 

1,5uF Kapazitat, das Ent- 

ladungsgefaB, ein bis zu 1 Q regulierbarer Widerstand zur Dampfung der 

Entladung, ein induktionsarmer MeBwiderstand von 0,005 Q fiir die 
Strommessung und als Schaltorgan ein AEG-Thyratron S 15/40i. 


Fig. 1 zeigt einen Schnitt durch das EntladungsgefaB. Zwei Messing- 
scheiben (2) werden durch Gewindestangen mit isolierendem Zwischen- 
stiick gegen die Endkanten eines GlasroPrs (2) gepreBt. Zwischen Glas- 
rohr und Metallscheiben sind zur Vakuumabdichtung Silicon-Gummi- 
ringe (3) eingelegt. In der Mitte der Platten, die auch der Stromzufiihrung 
dienen, sind die Elektroden (4) eingeschraubt. Die Entladungskapillare (5) 
wird durch einen dicken Gummiring in der Mitte der Réhre zwischen 
den Elektroden festgehalten. Der Gummiring 14Bt fiir die Entladung 
nur den Weg durch die Kapillare frei. Beide Platten sind durchbohrt 
und tragen an der AuBenseite je einen Metallschliff, der auf der einen 
Seite die Verbindung zu einer Gasschleuse, auf der anderen die Ver- 
bindung zur Vakuumapparatur vermittelt. Auf der einen Seite durch- 


* So setzt auch z.B. FINKELNBURG, der als erster eine qualitative Theorie 
dieser auch in Unterwasserfunken und in explodierenden Drahten auftretenden 
Kontinua entwickelt hat [Z. Physik 88, 287, 768 (1934)] bei dem Versuch, die 
Eigenschaften, die fiir diese in Kapillarentladungen auftretende Kontinua charakte- 


ristisch sind, zu deuten, voraus, daB das Kontinuum von dem Fillgas des Ent- 
ladungsgefaBes emittiert wird. 
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setzt die Bohrung die Elektrode zentral, so daB die Entladung auch 
,end on" beobachtet werden kann. Der Aufbau des EntladungsgefaBes 
erlaubt ein schnelles Auswechseln der Kapillare. Auf zeitliche Zerlegung 
und Beobachtung im UV konnte im Rahmen dieser Untersuchung ver- 
zichtet werden. Die Entladung wurde auf den Spalt eines Einprismen- 
glasspektrographen abgebildet. Es wurde sowohl senkrecht zur Kapil- 
larenachse wie ,,end on‘‘ beobachtet. 

Nachdem der Kondensator auf 2 bis 16 kV aufgeladen war, wurde 
der Kreis mit dem Thyratron geschlossen. Der Spannungsverlauf am 
MeBwiderstand wurde oszillographisch gemessen und daraus der Strom- 
verlauf, die Maximalstromstarke und Maximalstromdichte ermittelt. 
Ein Helltastgerat synchronisierte die Auslésung der einmaligen Ablen- 
kung des Oszillographen mit der Ziindung des Thyratrons. Mit dem 
Dampfungswiderstand wurde ein nahezu aperiodischer Stromverlauf 
eingestellt. 


§ 3. Die experimentellen Ergebnisse. 


A) Abhdngigkeit des Spektrums von der Stromdichte 
ber kleinen Fiillgasdrucken. 

Aufnahmereihen an Kapillaren aus Jenaer Gerdteglas (@ 5 mm, 
Lange 80 mm), bei denen bei festgehaltenem Fillgasdruck die maximale 
Stromdichte schrittweise gesteigert wurde, zeigten fiir Fullgasdrucke bis 
zu etwa 1 Torr das gleiche Bild, wie es schon ANDERSON und FINKELN- 
BURG eingehend beschrieben haben: Bei kleinen Stromdichten wurde 
das Linienspektrum des Fillgases emittiert, hier insbesondere O II, 
NII und NII. Beim Uberschreiten einer bestimmten Stromdichte, 
die vom Fiillgasdruck nicht wesenthch abhangt, setzt eine kontinuier- 
liche Emission ein, die mit wachsender Stromdichte zundachst sehr 
schnell, dann — wie schon ANDERSON vermerkt — langsamer zunimmt. 
Gleichzeitig mit dem Einsetzen der kontinuierlichen Emission treten 
Si-Linien auf und zwar Sil, Sill, SiIJI und SilIV. Das Auftreten von 
Silizium ist schon von ANDERSON vollig geklart: Infolge starker Erhit- 
zung der Kapillareninnenwand wird SiO, frei und in der Entladung zer- 
setzt. Die unvermittelt einsetzende Emission von Si-Linien laBt die 
Deutung zu, daB das Einsetzen merklicher Wandverdampfung an eine 
bestimmte Mindeststromdichte gebunden ist. Eine genaue Durchsicht 
der aufgenommenen Spektrogramme ergab zusatzlich eine Beobachtung, 
die im Zusammenhang mit der Deutung fiir das Auftreten der Silizium- 
linien einen wesentlichen Hinweis zur Deutung der Entladung liefert: 
Beim Auftreten der Si-Linien verschiebt sich das Intensitatsverhaltnis 
zwischen Stickstoff- und Sauerstofflinien sehr deutlich zugunsten der 
Sauerstofflinien. Fig. 2 zeigt die Photogramme eines Spektralbereichs, 
in dem Si-, O- und N-Linien nebeneinander auftreten. AuBer dem 
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scharfen Einsatz der Si-Linien ist die Intensitatsverschiebung zwischen 
O- und N-Linien bei steigender Stromdichte deutlich zu erkennen, Diese 
Beobachtung legt eine einfache Deutung nahe: Schon bei Einsatz der 
Si0,-Verdampfung sind die freiwerdenden O-Mengen so groB, da ihr 
Partialdruck in der Entladung mit dem Partialdruck des Fuillgases ver- 
gleichbar wird; denn sonst ware eine mit so eroben Mitteln wahr- 
nehmbare Intensititsverschiebung nur schwer verstandlich. Nun ist 
aber das Einsetzen der Wandverdampfung durch die Si-Linien angezeigt 
und bei kleinen Fillgas- 
drucken das Auftreten 
der Si-Linien mit dem 
Einsetzen kontinuierlicher 
Emission gekoppelt. Da- 
mit ergibt sich von selbst 
der Verdacht, da®B das 
in diesen Kapillarentla- 
dungen beobachtete Kon- 
tinuum bei kleinen Fiill- 


i il gasdrucken nicht durch 
Naz On Simr das Fiillgas, sondern durch 
Nl l Shee: 
“KE 4600 4550 die aus der Kapillar- 


Fig. 2. Relative Intensitatsverschiebung zwischen Sauerstoff- wand fre1 werdenden Gase 
und Stickstofflinien nach Einsetzen der Wandverdampfung. : Het 
Glaskapillare 7mm @; p=0,5 Torr. bedingt ist. 


B) Abhdngigkeit des Spektrums vom Wandmaterial. 

Wenn die unter A) formulierte Vermutung zutrifft, muB sich bei 
geeigneter Auswahl ein deutlicher EinfluB des Wandmaterials nach- 
weisen lassen. Insbesondere ware zu erwarten, dab unter sonst gleichen 
Bedingungen die kontinuierliche Emission bei um so héheren Strom- 
dichten einsetzen wird, je kleiner der Dampfdruck und je gréBer die 
Warmeleitfahigkeit des Wandmaterials ist. Um diese Erwartung zu 
priifen, wurden bei einem Filldruck von 1 Torr in einer Kapillare aus 
Jenaer Gerateglas und in einer Kapillare aus Al,O,, die beide véllig 
gleiche Abmessungen hatten, (@ 5mm, Lange 80mm) Entladungen 
mit steigender Stromdichte aufgenommen. Al,O, hat mit einem Schmelz- 
punkt bei 2050° K und einem Siedepunkt bei 2950° K sicher einen sehr 
viel kleineren Dampfdruck als Jenaer Gerateglas und zudem ein merk- 
lich besseres Warmeleitvermégen. Das Ergebnis zeigt die Reproduktion 
der Spektren in Fig. 3: Wahrend das Kontinuum in der Glaskapillare 
schon bei 29000 Amp/cm? stark entwickelt ist, beginnt eine entsprechende 
kontinuierliche Emission in der Al,O,-Kapillare erst bei 44000 Amp/cm?. 
Gleichzeitig mit dem Kontinuum erscheinen in der Glaskapillare die 
Si-Linien und bei 44000 Amp/cm? in der Al,O3-Kapillare intensive 
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Al-Linien und zeigen damit an, daB auch im zweiten Fall das Auftreten 
des Kontinuums an die Wandverdampfung gebunden ist. Diese ein- 
deutige Koppelung zwischen Wandverdampfung und Auftreten des 
Kontinuums, wie sie hier durch Wechsel des Wandmaterials sichtbar 
gemacht wird, laBt neben der unter A) skizzierten Vermutung nur 
schwer eine andere Auffassung zu 
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Abhangigkeit des Kontinuums vom Kapillarenmaterial. Oberes Spektrum Glaskapillare, unteres 
, gigkeit de 


Fig. 3. 
AJ,O,-Kapillare, 
C) Messung der frerwerdenden Gasmengen. 

Um die Schliisse, die in A) und B) aus gqualitativen spektroskopischen 
Beobachtungen gezogen werden, unmittelbar durch quantitative Mes- 
sungen zu sichern, wurden die Gasmengen bestimmt, die bei einem 
einzigen EntladungsstoB frei werden. Zu diesem Zweck wurde das Ent- 
ladungsgefaB mit dem Mac-Leod zu einem Volumen V zusammengefabt 
und die Druckdifferenz Ap gemessen, um die sich nach einem Entla- 
dungsstoB der Druck in diesem Volumen erhoht hatte'. Um diese durch 
. Pancn ANDERSON hat freiwerdende Gasmengen gemessen, aber nur, um sie 
mit den Gewichtsverlusten der Kapillaren in Verbindung zu bringen und daraus 
auf die Verdampfung von SiO, zu schlieBen. Eine Beziehung zur Entladung wird 
von ANDERSON nicht hergestellt und kann auch aus den von ihm mitgeteilten Daten 
nicht rekonstruiert werden. 
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die Entladung in der Kapillaren zusatzlich erzeugte Gasmenge zu der 
Fiillgasmenge in Beziehung zu setzen, die bei gleicher Temperatur das 
Volumen V,, der Kapillaren einnimmt, wurde 4p mit dem Quotienten 
V/V, multipliziert. Den Druck 


PAP 


wiirde die zusitzlich freigewordene Gasmenge ausiiben, wenn sie bei 
Zimmertemperatur das Volumen der Kapillare einnehmen wiirde. Dem- 
gegentiber sei p der Druck, den das Fiillgas vor der Entladung — also 
ebenfalls bei Zimmertemperatur — austibt. Wuirde die Fiillgasmenge, 
die vor der Entladung den Raum der Kapillaren einnimmt und die 
Gasmenge, die zusatzlich durch den Entladungssto8 frei wird, wahrend 
des ganzen Vorgangs in der Kapillare verbleiben, so wiirde das Verhaltnis 
der Partialdrucke des Zusatzgases einerseits, des Fiillgases andererseits 
und damit natiirlich auch das Verhaltnis der Atomzahlen beider Gas- 
anteile nach AbschluB der Verdampfung von 0 auf p/p gestiegen sein. 
Diese einfache Vorstellung schematisiert aber den Vorgang in sehr grober 
Weise. Infolge der Verdampfung an der Kapillarenwand und infolge 
der starken Erhitzung des Kapillareninhalts wird sich namlich der Druck 
in der Kapillare gegeniiber dem Druck im iibrigen GefaB sehr stark 
erhohen. Es ist nun anzunehmen, da8 der Druckausgleich durch Gas- 
austritt aus der Kapillare schon wahrend der Entladung einsetzt. Durch 
diesen Gasaustritt muB sich aber das Verhaltnis der Atome der beiden 
Gasanteile im Laufe des Verdampfungsvorgangs tiber ~’/f hinaus zu- 
gunsten des Zusatzgases verschieben, weil bei Gasaustritt die aus der 
Kapillarenwand abdampfenden Zusatzgase das Fiillgas ersetzen. Man 
kann also aus dem Vergleich zwischen #’ und # Aufschliisse tiber den 
Einflu8 gewinnen, den die Verdampfung auf die Entladung und damit 
auch die Emission hat. Wenn sich auch die Aussagen, die aus #’ abzu- 
leiten sind, unmittelbar nur auf den Zustand nach Abschlu& des Ent- 
ladungsvorgangs bezichen, wird man auch fiir den Ablauf der Entladung 
zu Folgerungen kommen, die jedenfalls in der Gréfenordnung richtig 
sind!. 

Bei den Messungen von A? ergab sich als erstes, daB die Gasabgabe 
in noch wenig benutzten Kapillaren sehr stark streute und auch sehr 
viel gréBer war als in alten Kapillaren. Erst nach 100—-200 StéBen 


* Es wurde bei den vorstehenden Uberlegungen die Fiktion aufrecht erhalten, 
da die Messung yon p’ alle Gasmengen erfaft, die durch Verdampfung des Ka- 
pularenmaterials in der Entladung wirksam werden. Erfa8t wird aber nur der Anteil, 
der auch bei Zimmertemperatur gasférmig bleibt, also der durch Zersetzung von 
SiO, bzw. Al,O, freiwerdende Sauerstoff. Da es sich zunachst nur darum handelt, 
die fe inate der freiwerdenden Gasmengen zu bestimmen, kann auf eine 


Korrektur der p’-Werte, die die Si- bzw. Al- Mengen beriicksichtigt, verzichtet 
werden. 
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hoher Stromdichte sank die Gasabgabe auf einen festen Grenzwert, 
der bis auf Streuungen von etwa + 10% reproduzierbar war und bei 
gegebenen Kapillarabmessungen nur von Stromdichte und Wand- 
material abhing. Die unten mitgeteilten Werte fiir p’ sind aus diesen 
Grenzwerten von A  berechnet ; die Anfangswerte iiberstiegen die Grenz- 
werte um ein Mehrfaches!. 


Systematische Messungen, die den Zusammenhang zwischen Af und 
der maximalen Stromdichte erfassen, wurden sowohl an Kapillaren ver- 
schiedenen Durchmessers wie an Kapillaren verschiedenen Materials 
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Fig. 4. Zusatzdruck als Funktion der Stromdichte. 


durchgefiihrt. In Fig. 4 sind fiir zwei Kapillaren aus Jenaer Gerdateglas 
mit verschiedenem Durchmesser und fiir eine Kapillare aus Al,O, die 
aus dem gemessenen Af errechneten p’-Werte iiber der maximalen 
Stromdichte aufgetragen. Alle drei Kurven zeigen im wesentlichen das 
gleiche Bild: Sie beginnen bei einer wohldefinierten Stromdichte und 
steigen mit wachsender Stromdichte immer steiler werdend an. Unter 
schiede im Kapillarendurchmesser und Kapillarenmaterial auBern sich 
nur in Verschiebung des Einsatzpunktes und Verzerrung langs der 
Stromdichteachse. 

Die in Fig. 4 reproduzierten Kurven wurden bei einem Fiillgasdruck 
von 107Torr aufgenommen. Verschiedene Messungen bei 10°? Torr 
fiihrten bei gegebenen Stromdichten zu den gleichen ’-Werten und 
zeigten, daB die frei gemachten Gasmengen in diesem Druckbereich nicht 

1 Um Gasausbriiche aus den Elektroden zu vermeiden, wurden fiir diese Ver- 
suche Eisenelektroden mit Wolframspitze verwandt. Kontrollmessungen ohne 
Kapillare zeigten, da® selbst bei den groBten Stromstarken aus den Elektroden 
keine Gasausbriiche erfolgen. 
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merklich vom Fiillgasdruck abhangen. Ein Vergleich zwischen p’ und p 
zeigt sofort, daB p’ schon unmittelbar nach Uberschreiten der Einsatz- 
stromdichte viel groBer ist als . Damit ergibt sich fiir den Hergang der 
Entladung ein einfaches Schema: Das Fiillgas leitet die Ziindung der 
Entladung ein und tragt den ganzen Entladungsablauf, wenn die Strom- 
dichte so klein ist, daB keine merklichen Gasmengen aus der Kapuillar- 
oberflache frei gemacht werden. Andernfalls aber — bei héheren Strom- 
dichten — wbernehmen nach der Ziindung durch das Fiillgas die aus 
der Kapillarwand freiwerdenden Gasmengen die Entladung. In diesem 
Falle spielt das Fillgas fiir den weiteren Ablauf keine Rolle mehr. Dieses 
Bild des Entladungsablaufs, das sich aus den Messungen bei Drucken 
bis 107 Torr ergibt, rechtfertigt eine Extrapolation: Solange nur #’ 
sehr viel gr6Ber ist als #, werden auch fiir héhere Fiilldrucke die gleichen 
Verhaltnisse gegeben sein; das ist jedenfalls anzunehmen bis zu Fillgas- 
drucken von einigen Torr. Fiir maximale Stromdichten, die den Einsatz- 
punkt weit tberschreiten, kénnen aber offenbar Entladungen auch bei 
erheblich héheren Drucken durch freiwerdende Gasmengen wesentlich 
beeinfluBt werden. Der Vergleich mit den Spektren, die bis zu 1 Torr 
aufgenommen wurden, zeigte, daB die maximale Stromdichte, bei der 
nach der unmittelbaren Messung merkliche Verdampfung einsetzt, stets 
zusarmenfallt mit der Stromdichte, bei der die kontinuierliche Emission 
beginnt. Fir die 5mm Kapillaren aus Gerateglas und Al,O, laBt sich 
das ohne weiteres dem Vergleich mit den in Fig. 3 reproduzierten Spektren 
entnehmen!. Doch heB8 sich in gleicher Weise das Zusammenfallen von 
Einsatz der Verdampfung und Beginn der kontinuierlichen Emission an 
der 2 mm-Glaskapillare nachweisen?. 


Man kann die Wertung der Ergebnisse, die durch die Messung der 
freiwerdenden Gasmengen gewonnen wurden, in der Feststellung zu- 
sammenfassen, da sich die aus den spektroskopischen Messungen ge- 
wonnenen Vermutungen durch die unmittelbare Messung in allen Punk- 
ten bestatigen: Fiir Fiillgasdrucke bis zu einigen Torr wird nachgewiesen, 
daB das Kontinuum nicht durch das Fiillgas, sondern nur durch die aus 
der Kapilarwand frei werdenden Gase bedingt ist. Es wird weiter 


= 


1 Die Spektren in Fig. 3 sind zwar bei p=1 Torr aufgenommen, wahrend die 
Kurven in Fig. 4 bei p=10-4Torr gemessen wurden. Doch sind mindestens bis 
1 Torr die Stromdichten, bei denen die Emission des Kentinaums und der Si- 
Linien einsetzt, vom Fiillgasdruck nicht abhangig. Auch diese spektroskopische 
Feststellung stiitzt die Berechtigung, die aus den unmittelbaren Messungen von 
Ap bei 104 Torr gewonnenen Erkenntnisse auf héhere Drucke zu extrapoleren, 

2 Da es sich hier nur darum handelt, die Verbindung zwischen Verdampfung 
und kontinuieriicher Emission nachzuweisen, sei die Tatsache, daB die Einsatz- 
stromdichte fiir die Verdampfung mit fallendem Querschnitt groBer wird, hier 


lediglich als Beobachtungsergebnis registriert. Zur sicheren Deutung bedarf es 
eimer eingehenderen Untersuch ang. 
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gezeigt, daB diese Zusatzgase bei groBen Stromdichten auch fiir weitaus 
hdhere Fiilldrucke wesentlichen EinfluB auf die Entladung gewinnen 
kénnen. ; 


§ 4. Diskussion des Kapillarkontinuums. 


AbschlieBend soll der Versuch gemacht werden, das Verhalten des 
Kontinunms, das bei hohen Stromdichten in der Kapillarentladung 
emittiert wird, vom Standpunkt der in § 3 gewonnenen Einsichten aus 
zu verstehen. 


Aus den Versuchen, die in § 3 besprochen wurden, ergibt sich zu- 
nachst unmittelbar ein Urteil titber das Entstehen des Kontinuums bis zu 
Fillgasdrucken von einigen Torr. Bei Stromdichten, bei denen es in 
diesem Druckbereich tiberhaupt zur Emission eines starken Kontinuums 
kommt, spielt das Fiillgas nur fiir die Ziindung eine Rolle, die Entladung 
wird aber nach der Ziindung praktisch vollig von den aus der Kapillarwand 
freiwerdenden Gasen getragen; es wird also auch das Kontinuum von 
diesen Gasen emittiert. Die Menge der wahrend der Entladung frei- 
werdenden Gase ist, wenn der Verdampfungsvorgang durch die Ziindung 
einmal eingeleitet ist, nur noch von der Stromdichte und von den Ab- 
messungen, sowie dem Material der Kapillaren abhangig. Deshalb kann 
das Kontinuum auch nur von diesen Faktoren, nicht aber vom Druck 
des Fiillgases abhangen. 

Die spektroskopische Untersuchung der Entladung wurde tiber die 
Grenze von 1 Torr hinaus bis zu Fillgasdrucken von 30 Torr ausge- 
dehnt und gestattet deshalb auch in dem erweiterten Druckbereich Aus- 
sagen tiber den Zusammenhang zwischen Entladung und Kontinuum. 
Wahrend fiir Fiillgasdrucke bis zu etwa 1 Torr das Kontinuum erst mit 
der Wandverdampfung einsetzt, zeigt sich bei héheren Fiillgasdrucken 
— etwa bei 3 Torr beginnend, bei 10 Torr bereits deutlich — eine konti- 
nuierliche Emission schon vor dem Auftreten der Si-Linien, also vor 
Einsetzen der Wandverdampfung. Dies Kontinuum muB also dem Fill- 
gas zugeschrieben werden. Das Einsetzen der Wandverdampfung zeigt 
sich auch bei héheren Drucken durch das Auftreten intensiver Si-Linien 
an, wirkt sich hier aber in der kontinuierlichen Emission nicht ganz so 
unvermittelt aus wie bei sehr kleinen Fiillgasdrucken. 

Man iibersieht die Verhiltnisse — insbesondere, wenn wie hier die 
Beziehungen zwischen Druck und Kontinuum zur Debatte stehen — 
am besten, wenn man nicht wie im § 3 bei festem Fiillgasdruck die 
Stromdichte, sondern umgekehrt bei fester Stromdichte den Fiillgas- 
druck variiert. Fig. 5 zeigt eine Aufnahmereihe an einer Glaskapillare 
von 5 mm Durchmesser, bei der der Druck des Fiillgases von 0,3 bis zu 
30 Torr geandert, die Stromdichte aber auf 25000 Amp/cm? festgehalten 
wurde. Die Stromdichte liegt damit eben unter der Grenze, bei der die 
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Wandverdampfung einsetzt. Mit wachsendem Fillgasdruck nimmt tiber 
den ganzen Druckbereich die Intensitat der Linien wie auch, soweit das 
Kontinuum in Erscheinung tritt, dessen Intensitaét zu. Die kontinu- 
ierliche Emission beginnt bei etwa 3 Torr und ist bei 30 Torr schon 
deutlich ausgepragt. Die Intensitaét dieses Kontinuums nimmt also bei 
festgehaltener Stromdichte eindeutig mit dem Fiillgasdruck zu. Diese 
starke Abhingigkeit der Intensitat vom Druck des Fiillgases wird sehr 
viel kleiner, wenn bei hdheren Stromdichten die Verdampfung einsetzt, 
weil die Intensitat des Kontinuums, das bei kleinen Fiilldrucken von 
den freigewordenen Gasmengen emittiert wird, der GroBenordnung nach 
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Fig. 5. Kontinuum vor Einsetzen der Wandverdampfung. 


der Intensitat des Fillgaskontinuums entspricht, das bei den hohen 
Drucken emittiert wird!. Véllige Gleichheit des Kontinuums tiber den 
ganzen Bereich der Druckvariation tritt ein, wenn die Stromdichte den 
Einsatzpunkt der Verdampfung weit tberschritten hat, bei den 5 mm- 
Kapillaren etwa bei 50000 Amp/cm?. 

Mit der letzten Feststellung wird — aber nur fiir sehr hohe Strom- 
dichten — das Resultat anderer Beobachter bestatigt. Dariiber hinaus 
zeigt sich aber, da dieser ,,Druckunabhangigkeit‘’ des Kontinuums 
auch in dem weiteren Druckbereich die gleiche Deutung zu geben ist, 
wie sie oben fiir die kleineren Fiillgasdrucke aus der Messung der frei- 
werdenden Gasmenge abgeleitet wurde: Das Kontinuum wird vom Fiill- 
gas unabhangig, wenn die Gasmengen, die aus der Kapillarenoberflache 
frei werden, groB sind gegen die Fiillgasmengen, die den Kapillarenraum 
einnehmen. Ist die maximale Stromdichte so groB, daB diese Voraus- 
setzung erfiillt ist, so wird der Entladungsvorgang praktisch ganz von 
den freiwerdenden Gasmengen getragen und ist in seinem Ablauf durch 
die Stromdichte und Kapillarenform festgelegt. Das Kontinuum ist 
dann vom Fiillgasdruck unabhangig, weil es bei jedem Fiillgasdruck 
unter den gleichen, vom Fiillgas vollig unabhaingigen Bedingungen 
emittiert wird. 

1 Die Stromdichten, bei denen die Wandverdampfung einsetzt, sind bei den 


hoheren Fiillgasdrucken (10 bis 30 Torr) geringfiigig hdéher als bei den kleinen 
Drucken. 
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Die ,,Druckunabhangigkeit‘‘ des Kontinuums der Kapillarentladung 
sagt also tiber die Beziehung zwischen Druck und Kontinuum nichts aus. 
Demgegentiber zeigen die Versuche wenigstens qualitativ, daB das Fiill- 
gaskontinuum bei gleicher, kleiner Stromdichte durchaus vom Druck 
abhangt. Da8 bei kleinen Fiillgasdrucken die starke Zunahme der 
Intensitat mit steigender Stromdichte dem steilen Anwachsen der frei- 
werdenden Gasmengen entspricht, legt die Annahme nahe, daB die Zu- 
nahme der Intensitat auch hier im wesentlichen durch die momentane 
Druckzunahme bedingt ist und die Stromdichte nur eine auslésende 
Rolle spielt. 


Ich danke an dieser Stelle Herrn Professor Dr. BARTELS, daB er 
mich zu dieser Arbeit anregte, mir die Institutsmittel zur Verfiigung 
stellte und mich in vielen Diskussionen férderte. 


Hannover, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


i 2) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 136. 42c 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 136, S.642—653 (1954). 


Uber die Farben des kolloiden Silbers 
und die Miesche Theorie. 
Von 
E. WIEGEL. 


Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 23. September 1953.) 


Es wurden mittels eines Spektralphotometers die Absorptionskurven von ausgepragt 

farbigen Silberhydrosolen verschiedener TeilchengréBe gemessen und mit den ent- 

sprechenden, auf Grund der Migschen Theorie berechneten Strahlungs- und Ab- 

sorptionskurven verglichen. Durch elektronenmikroskopische Aufnahmen wurde 

der kristallisierte Charakter der Silberteilchen sowie eine blattchenformige Aus- 
bildung der Kristallite nachgewiesen. 


Das kolloide Silber tritt in den verschiedensten Farben auf und tiber- 
trifft in dieser Mannigfaltigkeit alle bisher untersuchten Metalle. Von 
chemischer Seite war man zunachst geneigt, die verschieden gefarbten 
Formen des kolloiden Silbers durch Annahme verschiedener Modifika- 
tionen zu erklaren. Der bekannte Géttinger Kolloidforscher R. Zs1c- 
MONDY! betonte noch in der letzten Auflage seines Lehrbuches der 
Kolloidchemie, daB im Falle des verschieden gefarbten kolloiden Silbers 
nur Wahrscheinlichkeitsgriinde gegen das Vorhandensein allotroper 
Modifikationen angefiihrt werden kénnen. Andererseits wurden von 
physikalischer Seite verschiedene Theorien aufgestellt, um die verschie- 
denen Farben kolloider Metalle lediglich durch Unterschiede rein physi- 
kalischer Parameter wie GréBe, Abstand und Form der Teilchen zu 
erklaren. 

Im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Theorie sollen im fol- 
genden einige neue experimentelle Ergebnisse tiber die Farben des 
kolloiden Silbers mitgeteilt und er6értert werden. 


1. Streustrahlung und Absorption von waBrigen kolloiden Silberlésungen 
nach dey MiEschen Theorie. 

Die Theorie, die nach den theoretischen Ansitzen von F. EHREN- 

HAFT? einerseits und I. C. MAxWELL-GARNETT®? andererseits im Bereich 


+ ZsIGMONDY, R.: Kolloidchemie, 5. Aufl., Teil 2, S. 40. 41927. 
* EXRENHAFT, F.: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Abt. Ila, 112, 184 (1903) 
114, 1145 (1904). 


° MAXwELt-GarneTt, I.C.: Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. Ser. H 203, 285 
(1904); 205, 237 (1905). 
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des sichtbaren Lichtes den Beobachtungstatsachen am meisten gerecht 
wird und sich insbesondere zur Erklarung der Farben des kolloiden 
Goldes! bewahrt hat, ist die Theorie, die G. M1E2 im Jahre 1908 als 
, Beitrage zur Optik triiber Medien, speziell kolloidaler Metallésungen“ 
verOffentlichte. Die Metallteilchen werden darin nicht als vollkommene 
Leiter — wie bei EHRENHAFT — betrachtet, und es werden unter Be- 
nutzung der optischen Konstanten des kompakten Metalls sowohl die 
durch ,,optische Resonanz‘‘ verursachte seitliche Streuung wie auch die 
durch echte Absorption verursachten Lichtverluste in Rechnung gestellt. 
Es seien hier zunachst fiir das Gebiet des sichtbaren Lichtes die auf 
Grund der Mreschen Theorie errechneten Zahlenwerte fiir Streustrah- 
lung und Absorption von waBrigen kolloiden Silberlésungen zusammen- 
gestellt. 


Die Werte fiir die Gesamtstarke der Streubestrahlung, die E. MULLER? 
nach den bekannten Mieschen Formeln fiir verschiedene TeilchengréBen 
berechnet hat, zeigt Tabelle 1. Die Starke der Streustrahlung, die von 


Tabelle 1. Gesamtstdrke dey Streustrahlung F +10 von wiBrigen kolloiden Silber- 
ldsungen verschiedener Teilchengrope. 
(Berechnet von E. MULLER nach der Mreschen Theorie.) 


Durchmesser in mu = 420 mu | 525 mu 650 mu 750 my. 
| | 
20 3,0 OFS 0,0 0,0 
40 55,0 4,0 0,7 0,1 
60 134,0 14,0 3,2 0,6 
80 | 80,0 40,0 9,1 3,0 
100 Bans 66,5 WANS 7,4 
120 | BS: 56,2 30,4 14,0 
140 26,5 42,0 Sipe} 22,3 
160 18,3 29,2 34,3 2755 
180 4205 200) Pages 27,9 
200 (8) | (16) 225 PAY if 


1 mm? der waBrigen Lésung ausgeht und sich auf eine Silberkonzen- 
tration von 1 mm? Silber im Liter bezieht, ist in Promille der Intensitat 
des durch 1 mm? hindurchgehenden Lichtbiindels angegeben. Nach den 
ausgepragten Maxima der entsprechenden Strahlungskurven (Fig. 1) ist 
theoretisch zu erwarten, daB das seitlich gestreute Licht von homo- 
dispersen, waiBrigen Systemen von kolloidem Silber mit kugelsymme- 
trischer Teilchengestalt farbig ist, und da diese Farben des Streu- 
lichtes sich mit zunehmender TeilchengréBe vom Blau der feinsten Ver- 
teilungen tiber Griin nach gelben und roten Farbtonen verandern. 


1 STEUBING, W.: Ann. Phys. (4) 26, 329 (1908). 
2 Mir, G.: Ann. Phys. (4) 25, 377 (1908). — Kolloid.-Z. 2, 129 (1907). 
3 Muxiter, E.: Ann. Phys. (4) 35, 500 (1911). 
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ZahlenmiBige Auswertungen der Mreschen Theorie zur Gewinnung 
der Absorptionskurven von kolloidem Silber im Wasser legen vor von 
R. Gans! und R. Ferck2. Die von diesen Autoren ermittelten Absorp- 
tionswerte K geben fiir verschiedene TeilchengroBen in Abhangigkeit 
von der Wellenlange den Gesamtlichtverlust —- durch reine Absorption 
und Streuung — in Promille der einge- 


250 

, strahlten Intensitat fiir eine Schichtdicke 

Vex . . . 
von 1,0mm und eine Silberkonzentration 

oF cr are von 1mm? Ag in 1 Liter waBriger Losung, so 


daB sie ohne weiteres zu den MULLERschen 
Werten der Streustrahlung in Beziehung 
gesetzt werden kdnnen. 

Da die von Gans fiir verschiedene Teil- 
chengr6Ben graphisch ermittelten Absorp- 
: tionswerte nur den Wert von Naherungen 
! beanspruchen und sich zum Teil von den 
von FEIcK rechnerisch gewonnenen unter- 
50 scheiden, seien hier nur Werte auf Grund 
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es mo\ der Feickschen Rechnungen verzeichnet. 

Die K-Werte fiir bestimmte TeilchengréBen 

Cie in Abhangigkeit von der Wellenlange, die auf 
ee pee vom. Grund der FretcKschen K-Werte — fiir be- 


Fig. 1. Streustrahlung kolloider Silber- _ Stimmte Wellenlangen in Abhangigkeit von 
OA eee eee ae oan der Teilchengr6Be — graphisch ermittelt 

wurden, sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
und in Fig. 3 kurvenmaBig dargestellt. Es ergibt sich daraus, daB ftir 
sehr feinteilige Systeme eine starke Absorption im Violett und Blau zu 
erwarten ist, d.h., daB solche Systeme eine ausgepragt gelbe Durchsichts- 
farbe zeigen muBten. Mit zunehmender TeilchengréBe bis 120 my ver- 


Tabelle 2. Absorption K-10 von wafrigen kolloiden Silberlésungen 
verschiedener Teilchengrope. 
(Berechnet von R. Frick nach der Mirschen Theorie.) 


Durchmesser in mu = 420 mu 525 mu 650 mu. 750 mu 
O 93,6 6,46 1,97 0,94 

20 AUS) 9,1 DY. 85 de 

40 282 13,5 By) 1,9 

60 230 24,0 6,5 BS 

80 115 54,0 120 5,4 

100 eS 78,5 23,2 7 

120 69,8 65,9 35,0 16,8 

140 62,8 48,5 42,0 24,8 


i Gans, Ro; Ann. Physs 4) 47) 270 (1915): 
Tse, Ino Nem, Plime, 77 S78 (1925). 
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schiebt sich das Absorptionsmaximum mehr nach Griin, flacht sich dabei 
immer mehr ab, d.h. es miiBten dann mehr oder weniger satte rote 
Durchsichtsfarben auftreten. Bei weiterer Teilchenvergr6Berung iiber 
120 my verschiebt sich das Maximum praktisch nicht mehr: es wird 
noch weiter nivelliert, d.h. die roten Farbténe miiBten mehr und mehr 
in graue Farbténe tibergehen. Ausgepragt violette und blaue Durch- 
sichtsfarben mit einem entsprechenden Absorptionsmaximum im gelben 
bzw. roten Teil des Spektrums waren nach diesen Berechnungen nicht 
moglich. 

Dieses Ergebnis ist tiberraschend, wenn man es im Zusammenhang 
mit den MULLERschen Kurven fiir die Streustrahlung (Fig. 4) betrachtet. 
Dort ergibt sich, daB auch Silberhydrosole mit TeilchengréBen iiber 
120 my. ein deutliches Maximum der Streustrahlung aufweisen sollten, 
d.h. daB auch diese grobteiligen Systeme ein farbiges Streulicht zeigen 
muBten, wahrend nach den theoretischen Absorptionskurven fiir die 
gleichen Systeme nur miBfarbene, graue Durchsichtsfarben zu erwarten 
waren. Experimentell bedeutet dies, daB es Silbersole geben sollte, die 
ziemlich ausgepragte Farben in der Aufsicht und nur graue Farbténe 
in der Durchsicht zeigen, ein Resultat, das wegen dieser eigenartigen 
Folgerungen aus der Mieschen Theorie wenig ttberzeugend ist, und daher 
uberpriift werden sollte. Es ware auch wiinschenswert, daB die Strah- 
lungs- und Absorptionswerte fiir eine wesentlich gréBere Anzahl von 
Wellenlangen berechnet wiirden. 


2. Experimentell beobachtete Durchsichtsfarben. 


Die tatsachlich zu beobachtenden Durchsichtstarben von kolloidem 
Silber stimmen, wie im folgenden gezeigt wird, nur sehr eingeschrankt 
mit den vorgenannten theoretischen Ergebnissen iiberein. Farbige 
Silbersole verschiedener Teilchengr6éBen sind schon frither unter Benut- 
zung von Gelatine als Schutzkolloid von LUppo-CrRAMER}, P. WOLSKI?, 
K. ScHaum und H. Lanc? hergestellt worden. Allerdings waren bei 
allen diesen Systemen gewisse Zweifel moglich, ob die so erhaltenen, 
teils nicht sehr reinen Farben samtlich durch kolloiddisperses Silber 
bedingt seien, da das an die Keime anzulagernde Silber mittels photo- 
graphischer Entwicklersubstanzen abgeschieden wurde, die bekannter- 
maBen leicht mehr oder weniger gefarbte Oxydationsprodukte lefern. 


Diese Zweifel, ob die zu beobachtenden Farben wirklich auch nur 
durch kolloides Silber verursacht worden sind, entfallen bei den hier 


1 Lijppo-CRaMER: Kolloid.-Z. 14, 130 (1914). Pe 
2 OstTWALD, W., u. P. Worskr: Praktikum der Kolloidchemie, S. 64. Leipzig 


1935. 
3 ScyauMm, K., u. H. Lane: Kolloid.-Z. 28, 243 (1921). 
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verwendeten Silbersolen, die nach einer Methode des Verfassers* 
hergestellt wurden. Zur Erreichung einer Teilchenvergr6Berung durch 
chemische Abscheidung von Silber an Silberkeimen werden hierbei keine 
organisch-chemischen Reduktionsmittel, sondern Wasserstoffsuperoxyd 
benutzt. Das Verfahren beruht darauf, daB zu bestimmten Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd variable Mengen eines héchst dispersen Silber- 
sols, des Dextrinsilbersols nach CAREY LEA? hinzugesetzt werden, 
daB sich von diesem zugesetzten Sol zunachst etwas Silber als farbloses 
Silbersuperoxyd auflést, um sich dann aber im Laufe des katalytischen 
Zerfalls des Wasserstoffsuperoxyds an den iiberschiissigen Silberteilchen 
wieder abzuscheiden und so eine 
Verstarkung der Silberkeime zu be- 
wirken?. Je nachdem ob _ sich 
die primar im Wasserstoffsuperoxyd 
echt geléste Silbermenge sekundar 
an einer groBeren oder kleineren 
Menge Silberkeime abscheidet, wer- 
den Systeme verschiedener Teilchen- 
grOBe erhalten. Dabei stellt man 
fest, da mit abnehmender Keimsol- 
menge, d.h. mit wachsender Teilchen- 
ae grOBe sich die Durchsichtsfarben der 
Fig. 2. Silberkristallite, hergestellt_mittels Systeme von Gelb tiber Rot und 
Wasserstoffperoxyd (1000mal vergrofert). zs : : 
ausgepragte violette Téne nach einem 
tiefen, dann hellen Blau andern, um schlieBlich in ein Graugriin und 
Grau der gréberen Suspensionen tiberzugehen. In diesen letzteren 
Systemen sind die Teilchen bereits so groB, daB sie unter dem Mikroskop 
als metallisch glanzende Silberkristallite, wie sie die in Fig. 2 wieder- 
gegebene Mikroaufnahme zeigt, gut sichtbar sind. Es beweist dies, daB 
es sich bei den Teilchengr6Ben kolloider Dimensionen als den Vorstufen 
der submikroskopischen Kristallite ebenfalls um Einkristalle aus kom- 
paktem Silber handeln mu8. Wie weiter unten gezeigt, konnte dies auch 
direkt durch elektronenmikroskopische Aufnahmen bewiesen werden. 


Die Durchsichtsfarben dieser Systeme wurden durch Aufnahmen der 
Extinktionskurven mittels eines lichtelektrischen Spektralphotometers 
gemessen. Die Silberkonzentrationen der benutzten Silbersole bewegten 
sich in der gleichen GréBenordnung, wie sie den nach der Mreschen 
Theorie berechneten Werten der Absorption und Streustrahlung zugrunde 


* WiecEL, E.: Kolloid-Z. 47, 323 (1929); 51, 112 (1930). 


2 Lea, Carey: Kolloides Silber und die Photohaloide. Deutsch von Lippro- 
CRAMER, S. 131. Dresden 1908. 


3 Uber den Mechanismus der Reaktion vgl. E. WIEGEL, Z. phys. Chem. A. 81 
143 (1920). 7 ; 
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legen, so daB die Forderungen der Theorie hinsichtlich der Teilchen- 
absténde praktisch erfiillt waren. Mittels der bekannten Beziehung 
E = —log(1—A) wurden die gemessenen Extinktionswerte in Absorp- 
tionswerte fiir die theoretisch benutzten Si.berkonzentrationen von 
10,5 g/Liter und 1mm Schichtdicke umgerechnet. 


D-e so eihaltenen, in Promille der eingestrahiten Intensitat ange- 
gcbenen Absorptionswerte K, die neben der echten Absorption noch die 
hier n'cht unbetrachtlichen Lichtverluste durch seitlich2 Streuung ein- 
begreifen — die aber doch mangels eines treffenderen Ausdruckes, G. MIE 
folgend, auch hier als Absorpticnswerte bezeichnet werden — s'nd fiir die 
verschiedenen Wellenlangen in Tabelle 3 verzeichnet und in Fig. 4 im 
gleichen Mabstab wie die theoretischen Werte kurvenmaBig darg>stellt. 
Betrachtet man diese experimentell gewonnenen Kurven Nr. I bis VI, 
so ist zundchst festzustellen, daB sich mit zunehmender TeilchengréBe 


Tabelle 3. Lichtabsorption (d.h. Gesamtlichtverlust durch veine Absorption und Streu- 
stvahlung) K-10 von wéfrigen, kolloiden Silberlésungen verschiedener Teilchengrope. 


me | eae | sar Sol ee mie | Ve Sol ea Hellblaues Sol 
| | III Vv 
360 | 89,8 76,4 53,2 NG D>) 33,0 41,4 
370 | = | = 54,2 | 39,2 45,3 
380 | 1.97.2 00) ss eee 66,0 58,6 40,2 50,2 
390 | 241,1 13355 75,4 61,4 36,4 49,8 
400 268,4 145,4 75,4 57,4 | 33,0 48,3 
410 | 258,3 157,1 74,4 52554 ch pean 44,5 
420 2444-1 487.8. oh 75,9 BS Gatal 9245 | ahded 
430" | sé ZA7,1 | 63; Sarma 34,9 Agta 
440 96,3 228,5 70,8 67,7 39,9 42,9 
450 | = | 215,0 - 64,5 | 46,8 47,7 
460 | 43,5 184,9 10467 | 64,5 | 51,1 52,2 
470 = = — et on 50,5 55,8 
480 233 hie | Blefen4 82,0 48,9 59,0 
490 - . 182,1 - 54,0 61,5 
500 13,6 63,9 195,0 Ae | 53,1 62,8 
510 -- — 198,7 ene : ie 
520 8,7 35,8 185,9 | 154,1 | 70,0 65,8 
530 | = | -- 165,5 166,3 | = = 
540 yaa 9 Jl 21,0 {44,4 | 170,4 93,4 69,6 
= | — — ae ai7.O;4r 4 ~ - 
a 4,2 | 13,2 | DG? |i e460. Wik A20,5 81,7 
580 3A 1s” 40,0 65,0 134,4 | 137,6 87,4 
600 1,9 7,4 44,0 | 106,0 | 137,6 94,5 
620 — — 31,6 86,0 | NAILS 101,5 
650 155 4,0 19,5 | 49,4 88,3 104,1- 
680 - -- — 31,8 60,3 99,1 
a 2 47,0 91,6 
700 0,8 3,0 10,6 Pisyesl 
750 -- -- OSs | 14,30 | 27,1 72,8 
809 O4> | 2 44 | B45 | 18,2, 51,8 
Amax | 405 Mu 440 mu 510 my. | 546 mu | 590 my. 650 my 
AKmax) PLO 228,5 198,7 Al 139,0 104,1 
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das Absorptionsmaximum unter Verbreiterung des Absorptionsbandes 
nach groBeren Wellenlangen verschiebt, wie dies der direkt zu beobach- 
tenden Anderung der Durchsichtsfarben von Gelb tber Rot, Violett 
nach Blau entspricht. 

Die Kurve J mit dem héchsten Maximum ist die Absorptionskurve 
des auBerst feinteiligen, in Verdiinnung gelben Ausgangssols, des Dex- 
trinsilbersols nach CARY LEA, das praktisch keinen TyNDALL-Effekt 
zeigt, praktisch auch nicht sedimentiert und dessen TeilchengroBe nach 
Diffusionsmessungen des Verfassers an ahnlichen Systemen unter 10my 
liegen diirfte. Das Absorptionsmaximum dieses hdéchst feinteiligen 
Silberkolloids ergibt sich experimentell mit groBer RegelmaBigkeit bei 
405 mu. Nach R. W. Pout! 1aBt sich die Lage des Absorptionsmaximums 
solcher kleinster Metallkolloide fiir »<(nx) einfach dadurch tber- 
schlagen, daB fiir die Wellenlange des Maximums die Beziehung erfullt 
sein mu: 


(1 x) Metall — 2 - MUmgebung - 


Fiir waBrige kolloide Silberlésungen ergibt sich so berechnet die Lage 
des Maximums bei 392 mu, d.h. bei einem Wert, der sich nicht sehr von 
dem am CAREY LkEAschen Silbersol festgestellten unterscheidet. 

Vergleicht man nun die experimentell erhaltenen Kurven mit den 
nach Mir theoretisch berechneten (Fig. 3), so fallen besonders fiir die 
mittleren und gréBeren Teilchen die starken Unterschiede in der Selek- 
tivitat der Absorption auf. Wahrend sich fiir die kleineren Teilchen nicht 
nur experimentell, sondern auch theoretisch eine sehr hohe Absorption 
im Violett und Blau ergibt, zeigen die experimentellen Kurven auch fiir 
mittlere und groBere Teilchen entsprechend den beobachteten ausge- 
pragten roten, violetten und blauen Durchsichtsfarben hohe Absorptions- 
maxima im mittleren und langwelligen Teil des Spektrums. Demgegen- 
uber ist der Verlauf der theoretischen Kurven fiir die TeilchengréBen, 
wie er sich aus den fiir jeweils nur vier Wellenlangen berechneten Absorp- 
tionswerten giinstigstenfalls ergibt, sehr flach mit nur schwachen Maxima 
im kurzwelligen Teil des Spektrums, so daf8 — wie schon dargestellt — 
zwar noch rote, nicht aber violette und blaue Durchsichtsfarben nach 
den theoretischen Berechnungen auftreten sollten. Es besteht also 
insoweit fiir die hier untersuchten Silberhydrosole keine rechte Uberein- 
stimmung mit den genannten Ergebnissen der Mirschen Theorie. An 
diesen theoretischen Kurven ist allerdings im Hinblick auf die hier 
moglichen, relativ schmalen Absorptionsbanden zu bemangeln, daB sie 
durch Berechnung von jeweils nur vier Punkten festgelegt sind. 

Die Frage, ob die kleinen Nebenmaxima der Kurven III bis VJ im 
Blau und Violett durch geringe feindisperse Anteile dieser groberteiligen 


= letovete, 152. Ws Ojouuils, 5. Awl, S. ew. joa 
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Systeme bedingt oder auch vVdllig homodispersen Systemen hdherer 
Teilchengr6éBen eigen sind, soll in einer weiteren Untersuchung uber die 
Ultraviolettabsorption dieser Systeme geklart werden, deren ied ples 
auch im Zusammenhang mit neuesten Untersuchungen von B. SERA- 
PHIN’ iiber die Ultraviolettabsorption kolloider Goldlésungen von 
besonderem Interesse sein werden. B. SERAPHIN stellte im Ultraviolett 
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Fig. 3. Theoretische Absorptionskurven von waBrigen, kolloiden Silberl6sungen verschiedener TeilchengroBe 
(@ = 40, 80, 100, 120, 140 mu; ber. von R. Fetcx). 


Fig. 4. Gemessene Absorptionskurven von waGrigen, kolloiden Silberlésungen verschiedener TeilchengroBe. 


vor allem fiir sehr kleine Teilchen die umgekehrte Abhangigkeit der Ab- 
sorptionsstarke von der TeilchengréBe fest, wie sie nach der Migeschen 
Theorie zu erwarten ist; eine Aufklarung dieser Abweichungen soll sich 
auf Grund einer neuen quantenmechanischen Theorie von F. MOGLICH 


und R. RoMpE? ergeben. 


3. Bldttchenformige Teilchengestalt und die MiEsche Theorte. 


Eine Erklarung fiir die Verschiedenheit der theoretischen und experi- 
mentellen Absorptionskurven ist hier zunachst in der Richtung zusuchen, 


1 SERAPHIN, B.: Ann. Phys. (6) 10, 1 (1952). 
2 Méaiicu, F., u. R. Rompe: Ann. Phys. (6) 3, 322 (1948); 4, 335 (1949); 


6, 177 (1949). 
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daB die FercKschen Werte —- nach dem Vorbild der Berechnungen von 
G. Mtr fiir kolloides Gold — fiir kugelformige Teilchen berechnet sind, 
daB aber die Teilchen der hier untersuchten Silbersole trotz des fiir eine 
kugelsymmetrische Ausbildung der Kristallite giinstigen, regularen 
Kristallcharakters des Silbers diese Bedingung nachweislich nicht er- 
fiillen. Wie schon friiher auf Grund des Strémungsdichroismus dieser Sole 
und auf Grund der Gestalt der bis zu submikroskopischen Dimensionen 
vergroberten Silberkristallite geschlossen wurde, konnte neuestens auch 
mittels elektronenmikroskopischer Aufnahmen! eindeutig  gezeigt 
werden, daf es sich bei diesen 
mittels Wasserstoffsuperoxyd 
hergestellten Silbersolen um 
blattchenformig ausgebildete 
Silberkristallite handelt. Die 
Fig. 5 zeigt eine solche ELmti- 
Aufnahme eines hellblauen Sil- 
bersols. Es handelt sich offen- 
sichtlhch um _ blattchenformige 
Kristallite mit ebenen Begren- 
zungsflachen, senkrecht zu einer 
dreizahligen Symmetrieachse. 
_ocaggmenmpmctns santero ener CRE Nach den lichtmikroskopischen 
Silberhydrosols. Aufnahmen der gréBeren Kri- 
stallite zu urteilen, hegen in 
Richtung der Oktaederflache blattchenférmig ausgebildete Wachstums- 
formen vor. Wie an den — héchstwahrscheinhch -—— aufrechtstehenden 
Kristalliten in Fig.5 zu erkennen ist, sind die Kristalle etwa dreifach so 
breit wie hoch, so daB hier eine betrachtliche Abweichung von der kugel- 
symmetrischen Gestalt vorhegt und insoweit nicht die Voraussetzung 
der von Frick theoretisch berechneten Absorptionswerte erfiillt sind. 
Tatsachlich fiihrte eine Erweiterung der Mreschen Theorie fiir nicht- 
kugelsymmetrische Teilchen, wie sie von R. GAns? fiir kolloides 
Silber in einem ersten Ansatz durchgeftihrt wurde, zu dem Ergebnis, 
da’ bei Abweichungen von der kugelsymmetrischen Gestalt in Richtung 
einer stabchen- oder blattchenférmigen Ausbildung der Teilchen sehr 
ausgepragte Maxima der Absorption auftreten. 


4. Uber Streulichtfarbe, Durchsichtsfarbe und Teilchengrope. 
Nach den Mttierschen Kurven fiir die Streustrahlung kugelférmiger 
Silberteilchen ware, wie schon erwahnt, mit zunehmender TeilchengréBe 
* Die in Fig. 5 und 6 wiedergegebenen Ermr-Aufnahmen wurden im Labor. fiir 


Elektronenoptik der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt gemacht. 
INGINNIS, IRC We. S, Gal 7 
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eine Verdnderung der Streulichtfarbe von Blau iiber Griin, Gelb nach 
rotlichen Ténen zu erwarten. Trotz der Abweichung der hier vorliegenden 
Teilchen von der kugelsymmetrischen Gestalt zeigen die mittels Wasser- 
stoffsuperoxyd hergestellten Silbersole praktisch eine solche Veriinderung 
der Farbe des Streulichtes; besonders auffallend sind die lichtstarken 
blauen und griinen Farben der Streustrahlung. Der farbige Charakter 
tritt, wie zu erwarten, nur bei Beobachtung in diinner Schicht oder sehr 
niedriger Konzentration hervor, z.B. wenn man ein konzentriertes Sol 
in ein groBeres GlasgefaB mit destilliertem Wasser eintropfen la8t und 
bei seithcher Beleuchtung gegen einen schwarzen Hintergrund beobach- 
tet. Die auch bei betrachtlicher Verdiinnung noch relativ groBe Inten- 
sitat der Streustrahlung, die es gestattet, noch Silbermengen von 
1 - 10-4 mg Silber makroskopisch sichtbar zu machen, ist natiirlich ebenso 
wie der absolut sehr hohe Absorptionsgrad durch den kompakt-metal- 
lischen Charakter der Teilchen verursacht. Um noch einen anschaulichen 
Begriff der auBerordentlichen Hohe der Absorption, d.h. des Farbeverm6- 
gens solchen kolloiden Silbers zu geben, sei bemerkt, daB die hier ange- 
gebenen Absorptionswerte fiir eine Silberkonzentration von 10,5 mg/Liter 
durch eine Silbermenge verursacht sind, die als gleichmaBige kompakte 
Schicht gerechnet nur 1,0 mu dick ware. 

Die verschiedenen, zu beobachtenden Farben der Streustrahlung 
sind zusammen mit den zugehorigen Durchsichtsfarben und den experi- 
mentell bestimmten TeilchengréBen in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. Farbe und TeilchengréBe von Silberhydrosolen 
(hergestellt nach der Wasserstoffsuperoxyd-Methode). 


Durchsichtsfarbe | Streulichtfarbe TeilchengroBenbereich 
Gelb Blau 10— 20 my 
Rot Dunkelgriin 25— 35 my 

Purpurrot Grin 35— 45 my 
Violett Gelbgriin 50— 60 my 
Dunkelblau | Lehmgelb 70— 80mp. 
Hellblau Rotbraun 90— 100 mp. 
Graugriin — 120— 130 my. 


Vergleicht man die beobachteten Streulichtfarben mit den zuge- 
hérigen Durchsichtsfarben, so stellt man fest, daB diese Farben etwa 
komplementaér sind, wie dies von M. SAVOSTIANOVA* auch bei 
kolloidem Natrium in Steinsalz oder von E. Mortwo? bei den kollo- 
iden Farbzentren — wahrscheinlich kolloidem Calcium — in Flufspat 
beobachtet wurde. Der komplementare Charakter dieser Farben ist 


1 SavosTIANOVA, M.: Z. Physik 64, 212 (1930). 
2 Mottwo, E.: Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, N. F. BI, 79 (1934). 
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dadurch bedingt, da der Streustrahlungsanteil bei mittleren und gréBe- 
ren kolloiden Metallteilchen groBenteils den Gesamtlichtverlust be- 
stimmt, wihrend der Anteil der reinen Absorption, der bei ganz kleinen 
Teilchen allein fiir den Gesamtverlust verantwortlich ist, schon stark 
zuriicktritt. Zu den experimentell ermittelten TeilchengroBen, wie sie 
in Tabelle 4 verzeichnet sind, ist noch folgendes zu bemerken. Es sind 
in der Tabelle jeweils TeilchengréBenintervalle angegeben, da die Be= 
stimmungen teils mittels ultramikroskopischer Auszablungen, teils 
durch Bestimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit ausgeftihrt wur- 
den und sich bei diesen Methoden stets eine gewisse Streuung ergab. 
AuBerdem kann durch Sedimenta- 
tionsbestimmungen wegen der blatt- 
chenférmigen Teilchengestalt nur 
der sog. Aquivalentradius ermittelt 
werden, d.h. der Radius eines ent- 
sprechenden kugelférmigen Teilchens 
gleicher Fallgeschwindigkeit. Ahn- 
liches gilt auch fiir die durch ultra- 
mikroskopische Auszahlung bestimm- 
ten Teilchengr6Ben, die als Radien 
kugelférmiger Teilchen gleicher Masse 
berechnet werden, so daB die Aniso- 
; ; tropie hier gleichfalls unberticksichtigt 
Fe riven miaven Siterhs- Dleibt. Wegen dieser mangelhaften 

Genauigkeit solcher TeilchengréBen- 
bestimmungen ist beabsichtigt, genauere Werte auf elektronenmikro- 
skopischem Wege zu erlangen, allerdings kann auch dies nur durch 
Mitteln der Einzelbestimmungen aus einer gréBeren Anzahl von Auf- 
nahmen geschehen. 

Uberschlagt man einmal — lediglich als Einzelbeispiel — wie die 
aus der Ermi-Aufnahme Fig. 5 sich ergebenden Teilchendimensionen 
eines hellblauen Silbersols mit den in der Tabelle 4 angegebenen Teilchen- 
groBen wibereinstimmen, so ergibt sich bei einer durchschnittlichen 
Blattchenbreite von 120 my fiir ein kugelférmiges Teilchen gleicher 
Masse ein Durclimesser von etwa 100 my, d.h. ein Wert, der sich gut 
in die nach den alten Methoden gewonnenen Werte einfiigt. 

Was diese Sole beziiglich der TeilchengréBe noch auszeichnet, ist 
die meist hohe Homodispersitat, d.h. Gleichteiligkeit. DaB auch bei 
den grobdispersen Solen die Abweichungen von einem Mittelwert nicht 
sehr hoch sind, laBt die Etmt-Aufnahme Fig. 6, die wie Fig. 5 die Auf- 
nahme eines hellblauen durchsichtigen Sols darstellt, wenigstens fiir die 
darin erfaBten Teilchen erkennen. Trotz der Mangel der benutzten Me- 
thoden der TeilchengréBenbestimmung bestatigen die erzielten Ergeb- 
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nisse doch eindeutig, da die Anderungen der Durchsichtsfarbe von Gelb 
uber Rot, Violett nach Blau bzw. die Anderung der Streulichtfarbe von 
Blan iiber Griin nach gelben und rétlichen Ténen auf einer kontinuier- 
lichen Vergr6Berung der kompakten Silberteilchen beruhen. 


Ergebnisse. 

1. Durch spektralphotometrische Aufnahmen der Absorptionskurven 
wurden die ausgepragt gelben, roten, violetten und blauen Durchsichts- 
farben von waBrigen kolloiden Silberlésungen, die mittels Wasserstoff- 
superoxyd hergestellt waren, quantitativ erfaBt. An Hand dieser Ab- 
sorptionskurven wurde gezeigt, daB die bei solchen kolloidem Silber mit 
steigender TeilchengréBe zu beobachtenden Farbanderungen von Gelb 
uber Rot, Violett nach Blau dadurch gegeben sind, daB sich mit zu- 
nehmender TeilchengréBe das Absorptionsmaximum unter Verbreiterung 
des Absorptionsbandes nach gréBeren Wellenlangen verschiebt. Die ge- 
messenen Absorptionskurven stimmen nicht mit den auf Grund der 
Mieschen Theorie fiir kugelférmige Teilchen berechneten Absorptions- 
kurven tiberein. 

2. Durch elektronenmikroskopische Aufnahmen konnte — in Besta- 
tigung friitherer, indirekt gewonnener Befunde — nachgewiesen werden, 
daB es sich bei den mittels Wasserstoffsuperoxyd hergestellten bunt- 
farbigen Silbersolen um blattchenf6rmig ausgebildete Silberkristallite 
handelt. Diese Abweichungen von der kugelsymmetrischen Teilchen- 
gestalt konnen im Sinne der GANsschen Erweiterungen der Mr&schen 
Theorie das Auftreten auch der ausgepragt violetten und blauen Durch- 
sichtsfarben erklaren. 

3. Die Farbe der Streustrahlung der vorgenannten Silbersole ver- 
andert sich mit zunehmender TeilchengréBe von Blau tiber Griin nach 
gelben und rétlichen Toénen; insoweit besteht qualitative Ubereinstim- 
mung mit den entsprechenden von MULLER berechneten Strahlungs- 
kurven fiir kugelférmige Teilchen. 
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Nebelkammer-Untersuchungen der Erzeugung 
durchdringender Schauer in Aluminium und Blei. 


Von 
R. L. SEN Gupta, K. K. Roy und M. M. Biswas. 


Mit 4 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 6. Oktober 1953.) 


Es wurden Untersuchungen tiber die GréBe: Haufigkeitsbeziehung (size-frequency 

distribution) 6rtlich erzeugter, durchdringender Schauer in Seehdhe unter Alumi- 

nium und Blei ausgefiihrt. Die Verteilungen zeigen keinen irgendwie bemerkens- 

werten Unterschied, wie er nach der ,,Mehrfach‘‘-Theorie von HEITLER und Ja- 

Nossy erwartet wiirde. Die experimentellen Ergebnisse sind eher in Ubereinstim- 

mung mit der Theorie echter ,,Vielfach‘‘-Erzeugung, wie sie von HEISENBERG 
vorgeschlagen wurde. 


$1. Einleitung. 


Das Studium 6rtlich erzeugter durchdringender Schauer durch eine 
Zahlrohr-kontrollierte Nebelkammer bietet eine Methode, den Mechanis- 
mus der Erzeugung von Mesonen direkt zu untersuchen. Photogra- 
phien durchdringender Schauer sind von verschiedenen Beobachtern in 
unterschiedlichen Hohen aufgenommen worden. Aus Untersuchungen 
in groBer Hohe mit photographischen Emulsionen durch SCHEIN, LORD 
und FAINBERG (1951) und mit Wasserstoff-gefiillter Nebelkammer durch 
KusuMoTO u. a. (1953) ging hervor, da8 bei sehr energiereichen Zu- 
sammenst6Ben Mesonenschauer in einem einzelnen ProzeB erzeugt 
werden kénnen. In Seehdhe indes, wo die Nukleonenkomponente 
sekundar und von geringerer Energie ist, ware ein Unterschied im Me- 
chanismus der Erzeugung zu erwarten. Die vorliegende Arbeit berichtet 
uber die Untersuchung der GréBe-Haufigkeitsbeziehung durchdringen- 
der Schauer, die in Seehdhe in Aluminium und Blei erzeugt wurden. Die 
erhaltenen experimentellen Ergebnisse wurden verglichen mit den Vor- 
aussagen der bestehenden Theorien. WEAVER (1953), der mit einer 
Zahlrohr-kontrollierten Nebelkammer mit Wasserstoff als Mesonen- 
erzeugendem Medium arbeitete, hat die Erzeugung durchdringender 
Schauer in Seehdhe nicht festgestellt und schlieBt, daB die Mehrzahl 


der durchdringenden Schauer in Seehdhe von Mehrfachprozessen her- 
ruhrt. 


§ 2. Versuchsanordnung. 


Die Nebelkammer, die fiir die Arbeit verwendet wurde, ist schema- 
tisch in Fig. 1 dargestellt. Sie hat einen Durchmesser von 30 cm und 
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eine beleuchtete Tiefe von 7cm. Die Halfte der Photoaufnahmen wurde 
gemacht mit einem Bleiabsorber von einer Dicke von 2,3 cm in der 
Kammer und der Rest mit einer Dicke von 1,6cm. Alle Aufnahmen 
sind stereoskopisch gemacht worden. Die Expansion der Kammer wurde 
ausgelost durch eine vierfache Koinzidenzanordnung fiir Schauer. Die 
Auswahl der értlichen Schauer wurde getroffen durch Feststellung des 
Ortes der Erzeugung auf den stereoskopi- 
schen Platten. 


$3. Theoretische Gesichtspunkte. 


Um die Erzeugung durchdringender 
Schauer zu erklaren, hat HEISENBERG 


SSS 


1939 vorgeschlagen, da8 mehr als ein — 
Meson in einem einzelnen Nukleon- \ i 
NukleonprozeB erzeugt werden kann 

durch einen echten VielfachprozeB. Nach [LLIN 


dieser Theorie entsteht eine Turbulenz 
in dem das Nukleon umgebenden Meso- 
nenfeld, wenn ein energiereiches Nukleon 
mit einem anderen zusammenst6Bt. Sie 
hat die Entstehung einer Anzahl Meso- 
nen zur Folge. In dem C-System nimmt 
HEISENBERG an, da das Mesonenspek- 


trum von der Form ist Fig. 1. Anordnung der Ziblrohre und der 
Nebelkammer. Die Kammer wurde durch 
dk, 


al = 7 
k 


Alumnium pay 
EZ Geer —] 


{ eine vierfache Koinzidenzanordnung 
( ) ausgelost. 
0 


wobei a eine Konstante ist und k, die Energie. Aus dem Ausdruck (1) 
berechnet sich die durchschnittliche Anzahl zu 


n= (2) 


E 
x log 


wobei ¢ die ganze zur Verfiigung stehende Energie ist und x die Mesonen- 
masse. Aus diesem Ausdruck folgt klar, daB das Atomgewicht des Me- 
diums, in dem die Mesonen erzeugt werden, ganz unwesentlich ist. 


HEITLER und JANossy (1949) haben das Modell der von HAMILTON, 
HEITLER und PENG (1943) vorgeschlagenen Dampfungstheorie, nach 
welchem nur ein Meson in einem einzelnen Nukleon-Nukleon-Zusam- 
menstoB entsteht, angewandt auf die Berechnung der mittleren freien 
Weglange Mesonen-erzeugender Strahlung in Kernmaterie. Es wird un- 
mittelbar klar, daB, wenn erst einmal ein primares Nukleon in einen Kern 
eindringt, dieses mit groBer Wahrscheinlichkeit mit mehr als einem 
Nukleon desselben Kernes in Wechselwirkung tritt, und so  Mesonen 
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in  Prozessen erzeugt werden. Sie erhalten als Wahrscheinlichkeit fur 
die Emission von  Mesonen 


P, = 08st {Tle — PF Fala} 
j A aiorioatss (3) 
OF 1 { hi n 1(@4) 2 +i. — i { s(a4)} > | 
A 
wobei gilt: 
a, =ON-dy 
und Z 
; eae 2d x / 
es (z) oe | (n — 1)! é dz. (4) 
0 


@ ist der gesamte Wirkungsquerschnitt der Emission des Mesons, d4 der 
Durchmesser des Kernes des Atomes mit dem Atomgewicht 4 und N 
die Kerndichte. Weiterhin gilt 
E 
i € é \v de 
On — fo(Z)(1 = =| E> 


0 


wo w(e/E) verknipft ist mit dem Wirkungsquerschnitt der Emission. 
Es geht aus dem Ausdruck (3) hervor, daB das Atomgewicht des Mediums 
eine entscheidende Rolle in der Erzeugung von Mesonenschauern spielt. 

Da » notwendigerweise eine ganze Zahl ist, konnen wir schreiben 


. Fife s 2 
B@) = { pe tds = Lee ee (5) 
0 
wobei gilt: 
2 2 23 ght 
W,-1(2) =4+ 1! ali 2! 3! ines mai (6) 


Mit Hilfe von (5) und (6) kénnen wir nun den Wert von P, finden. 
Der Wert von P, ist berechnet worden fiir verschiedene Werte von 
fir Aluminium und Blei, und zwar mit 


a,y (Aluminium) = 4,03, 
a, (Blei) = 7,95. 
Es muB bemerkt werden, daB in der Nebelkammer nur die geladene 


Komponente beobachtet wird, die wirkliche Gesamtzahl der Mesonen 
ist */ymal so groB wie die Zahl der Mesonen, die auf den Photoplatten 


erscheinen. 
34. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion. 


Die Haufigkeit von Mesonenschauern ist aufgetragen worden gegen 
die Multiplizitat in Fig. 2 fiir Aluminium und in Fig. 3 fiir Blei. Die 
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Diagramme zeigen klar, daB kein abschitzbarer Anstieg der relativen 
Haufigkeit von Mesonenschauern fiir gréBere Multiplizitaten fiir Alumi- 
nium und Blei vorhanden ist, wie er von HEITLERs und JANOssyYs Theorie 
vorausgesagt wurde. Dieses unterstiitzt unsere fritheren Beo bachtungen 
in Paraffin und Blei (1953). Die Tatsache, daB wir keinen Anstieg der 
Multiplizitat mit steigendem Atomgewicht beobachtet haben, und daB 
die maximale GréBe der Schauer in beiden Substanzen die gleiche war, 


mag indes erklart werden, wenn Ur 

man annimmt, daB unter den 

experimentellen Bedingungen die ot OO 
Sattigung der Mesonenbildung 

schon bei leichteren Elementen 7 wh 
erreicht war, so daB kein weiterer s 

Anstieg der Multiplizitat fiir gré- ty | 
Bere Kerne zu erwarten war. Dieses & ee = 
trifft allerdings in vielen Fallen x” a" 
nicht zu, sekundare Wechselwir- m ae 
kungen der Schauerteilchen sind 

in Bleiabsorbern innerhalb der 0 D 
Nebelkammer festgestellt worden. 

Das theoretische Verhaltnis ist ass EL Ge a7 EL, 
nach der Theorie von HEITLER- Miliplestit Maliphettal 
JANossy fiir verschiedene Multi- oe eee 
plizitaten berechnet worden und Te 2,Yesihne etn deste et 
in Tabelle 1 angegeben. "auf die Anzahl 100. 


Fig. 3. Verteilung der Multiplizitat der beobachteten 
durchdringenden Schauer unter Blei, bezogen auf 
die Anzahl 100, 


Offenbar besteht ein gréBerer 
Unterschied zwischen den experi- 
mentellen und den theoretischen 
nach der H—J-Theorie berechneten Verhaltnissen fiir héhere Vielfach- 
heiten. Die Tatsache, daB die maximale GroBe von Schauern in Alu- 
minium und Blei die gleiche ist, bildet ein starkes Argument gegen 
die H—J-Theorie, gemaB der die maximale GréBe der Schauer ungefahr 
mit der Zahl der Nukleonen in Einklang stehen sollte, die langs des 


Tabelle 1. Relative Haufigkeit (%) von Schauern P, mit n Mesonen nach 
H—J-Theorie (wo =0,6). 
n 
Absorber a4 = 7 

Aluminium 4,03 -- -- HELO - 1,6 0,42 
Blei . 7,95 = = || = 3,98 IUfe)5) 
Theoretisches Verhaltnis 

fiir Blei/Aluminium = = 1,3 = 2,4 4,6 
Experimentelles Verhaltnis — _ 0,81 - 1,56 1,0 
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Kerndurchmessers angeordnet sind. Die experimenteHen Tatsachen 
kénnen eher verstanden werden durch Annahme echter Vielfacherzeugung, 
wie von HEISENBERG vorgeschlagen, wonach die GréBe des Schauers 
nicht vom Atomgewicht des erzeugenden Mediums abhangen sollte. 


Fig. 4. Stereoaufnahme von einem Schauer, das drei durchdringende Teilchen enthalt, welche in dem oberen 
Absorber erzeugt worden sind. 


Wir sind den Herren des Presidency College, Calcutta, Indien, fiir 
ihre freundliche Unterstiitzung wahrend der Untersuchung zu Dank ver- 
pflichtet. Ebenso schulden wir Dank der Atomic Energy Commission, 
Indien, und der Regierung von West-Bengalen fiir die finanzielle Unter- 
stiitzung, ohne die die Arbeit nicht hatte ausgeftihrt werden kénnen. 
Dank gebthrt auch Mr. R. P. Kunnbu, B. Sc., fiir technische Hilfe im 
Verlaufe der Arbeit. Die Arbeit wurde tibersetzt von NIKOLAUS BARTH, 
I. Physikalisches Institut der Universitat Gottingen. 
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